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1 Einleitung

Die Nutzung der Abbauleistung von Bdden bei der Infiltration von schwach belasteten Abwéssern stellt
eine kostengiinstige Variante der Abwasserreinigung dar, die zunehmend Antragsgegenstand in
wasserrechtlichen Verfahren ist. Die Einschatzung der Eignung dieser Variante ist Behérden aufgrund
unzureichender Aussagen zum Langzeitverhalten und zu Abbaueffekten der Boden, sowie daraus
resultierenden moglichen Umweltgefahrdungen, derzeit nur schwer maéglich.

Im Auftrag der Thiringer Landesanstalt fur Umwelt (TLU) fihrte die Brandenburgische Technische
Universitat (BTUC) Untersuchungen zur Erarbeitung einer Methodik zur Bestimmung der Eigenschaften
und Leistungsféhigkeit von naturlichen Béden fiir die Behandlung schwach belasteter Abwésser mit dem
Schwerpunkt der Versickerung von StraBenoberflachenwdssern durch.

Die 1998 erarbeitete Literaturstudie zum Thema: Darstellung und Bewertung des Wissensstandes zum
Schadstoffabbau und -transport in natlrlichen Bdden wurde spéter in der Publikationsreihe des
Lehrstuhles (HAHN et al. 2000) verdffentlicht.

Die weitere Bearbeitung erfolgte in drei Stufen:
1. Stufe zum 31.12.1999 mit folgender Zielstellung:

e Vertiefung der im Vorfeld durch den Lehrstuhl Wassertechnik der BTU Cotthus erarbeiteten
Literaturstudie

¢ Modellbildung des Versickerungsbereiches und der ablaufenden Prozesse

e Ableitung charakteristischer Parameter des Abwassers und des Bodens, die das
Versickerungsverhalten beschreiben

«  Durchfiihrung von Laborversuchen zur Unterstiitzung der Modellentwicklung

2. Stufe zum 31.08.2000:

Erarbeitung einer (Standard)Methodik zur Bestimmung der Eigenschaften und Leistungsféhigkeit von
Bdden zur Abwasserbehandlung, speziell von Stralenoberflachenwéssern. In Anbetracht der Komplexitét
der zu untersuchenden Vorgange wurde von der Standardisierung der Methoden Abstand genommen.

3. Stufe zum 15.06.2001:

Validierung der Methode - Bestimmung der hydraulischen Eigenschaften und Abbaueffekte von
natirlichen Boden fiir die Behandlung schwachbelasteter Abwasser - zur Vorbereitung der Einfihrung in
die Praxis. Zu dieser Stufe wurde ein Arbeitsbericht 2000 erarbeitet. Zu diesem Abschlussbericht liegt ein
Arbeitsbericht 2001 (unverdffentlicht) mit den detaillierten Ergebnissen bis zum Abschluss vor.

Der vorliegende Abschlussbericht enthdlt die theoretischen Grundlagen und die Arbeitsvorschriften der
entwickelten Methodik, ohne jedoch auf die in den Arbeitsberichten detailliert beschriebenen
Einzelheiten bei der Erarbeitung einzugehen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Beschreibung der chemischen Eigenschaften eines
Stralienoberflachenwassers

2.11 Herkunft und Definition

Das Mengenproblem von Niederschlagswéssern kann nur durch Wahrscheinlichkeitsrechnung und
statistische Methoden beschrieben werden. Dabei ist praktisch keine sichere Aussage fir den Einzelfall
maoglich. Noch schwieriger ist die VVorhersage der Beschaffenheit von Niederschlagswassern, da weitere
Zufallsgrossen zu beriicksichtigen sind. Dementsprechend breite Konzentrationswerte liegen in der
Literatur (siehe HAHN et al. 2000, NADLER & MERNER 2001) vor. Die Spezifik von
Strallenoberflachenwdssern im Vergleich zu Oberflachengewdssern und schwach belasteten Abwassern
verdeutlicht Tab. 2.1.

Tab. 2.1: Unterschiede zwischen  Stralenoberflachenwéssern,  Oberflachengewdssern und
schwach belasteten Abwéssern

Strallenoberflachenwasser Oberflachengewdsser (Flusse und Seen) |Schwach belastete
Abwaésser

nur im Zusammenhang mit Rohwasser ist im allgemeinen standig Da dieser

Niederschlagsereignissen oder verfigbar. Sammelbegriff sehr

Schneeschmelze unterschiedliche
Abwasser
zusammenfasst, ist
immer eine

Einzelfallprifung
erforderlich.

=> nur auf kurze Zeitrdume Entnahmemengen koénnen zeitlich

begrenzter Wasserfluss begrenzt sein.

hoher Schwankungsbereich Jahreszeitliche, wasserflihrungs- und

zwischen fliessfahiger einleitungsbedingte

Kehrgutsuspension und Beschaffenheitsschwankungen liegen in

Niederschlagswasser engeren Grenzen als beim Straenabfluss
(Havariesituationen ausgenommen).

Schadstofflasten korrelieren Es lassen sich mittlere Grundlasten

langfristig mit der Verkehrsdichte  |angeben.

Kurzer Kontakt der trocken Entwicklung auf dem Fliessweg oder im

deponierten Schmutzstoffe mit dem [stehenden Gewasser innerhalb von
Regenwasser auf dem Fliessweg zur |Zeitrdumen, in denen aquatische
Versickerung/Behandlung. Diese biologische Prozesse den Chemismus der
Zeit reicht allgemein fir biologische [in den Zuflissen vorhandenen

Verénderungen nicht aus. Inhaltsstoffe entscheidend veréndern
kdnnen.

Schwebstoffzusammensetzung

trockene Deposition Phyto- und Zooplankton, Detritus aus der
Primérproduktion

Abrieb von Reifen, Stralie, Saprophyten (Abwasserpilz Sphaerotilus)

Fahrzeugen (Kupplung, Bremsen, aus dem Abbau organischer Abwasser

)

Abgaskondensate mineralisches Seston (Ton,
Abwasserbestandteile) und Geschiebe

Transportverluste Abwasserfeststoffe

Betriebsmittel: Streusand, Farben
und Pflanzenschutzmittel
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Strallenoberflachenwasser Oberflachengewdsser (Flusse und Seen) |Schwach belastete
Abwadsser

geldste Inhaltsstoffe

wasserldsliche Fraktion der Grundwassersalze des Einzugsgebietes

Feststoffe

Tausalze diffus eingetragene Schadstoffe (Nitrat,

Pflanzenschutzmittel)

geldste Abwasserinhaltsstoffe
Stoffwechselprodukte (Metabolite:
Algentoxine, Haloformprakursoren, ...)

Die verdffentlichten Daten sind auf Grund der extrem groBen Streubereiche fiir ingenieurtechnische
Entscheidungen eingeschrénkt verwendbar.

Bei der Bildung von StraRenoberflachenwéssern werden die auf der StralRe abgelagerten Stoffe durch
einen vergleichsweise gering belasteten Niederschlag suspendiert und abtransportiert. Diese abgelagerten
Stoffe werden bei Straenreinigungsarbeiten ebenfalls abgetragen und als Kehrgut entsorgt. Damit
besteht die Mdglichkeit, reproduzierbare Modellwésser fiir Straenoberflachenwasser durch Suspension
von Kehrgut mit deionisiertem Wasser (n&herungsweise Niederschlagswasser) herzustellen.
Witterungsbedingte statistische Freiheitsgrade bei der Entstehung des StraBenoberflachenwassers
reduzieren sich auf ein reprasentatives Phasenverhaltnis z.

_ Wassermasse
Kehrguttrockenmasse

2.1)

Die im Kehrgut angereicherten Feststoffe werden durch Verkehr oder Windeinflisse standig aufgewirbelt
und umgelagert. Dabei treten sie in Kontakt mit den Abgasen. Infolge ihrer hoheren spezifischen
Oberflache und langeren Verweilzeit in der Luft, lagern sich Abgaskondensate wahrscheinlich bevorzugt
an den Feinkornanteilen an. Dadurch werden auch toxikologisch weniger kritische Komponenten (Pollen,
Tonminerale aus umliegender Landwirtschaft, ...) mit Abgaskondensaten kontaminiert und beziiglich
ihres Verhaltens in Wasser modifiziert. Mikrobiologische Aktivitdten hdngen dabei von der Temperatur,
Feuchtigkeit und Expositionszeit ab.

Das Kehrgut setzt sich aus folgenden Hauptkomponenten, die teilweise mit der Verkehrsdichte
korrelieren aber auch regionale Spezifik aufweisen kénnen, zusammen:

«  regionale trockene Deposition (regionale Immission einschl. Pollenflug)

e lokale trockene Deposition: Laub, Emissionen der umliegenden Bewirtschaftung (Staub, PSM,
Dinger ...)

e Stralenbewirtschaftung (Randstreifenwartung und -nutzung, Winterdienst)
e verkehrshedingte trockene Deposition (Abrieb, Abgaskondensate, Transportverluste)

Die Kehrgutbildung aus den einzelnen Hauptkomponenten ist wiederum abhé&ngig von Einflussgruppen,
wie Witterung und Jahreszeit, Verkehrsdichte und weitere standortspezifische Parameter. Die
Zusammensetzung von Kehrgutfeststoffen (Dok2000) zeigen Tab. 2.2 und Tab. 2.3.
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Tab. 2.2: Zusammensetzung des Kehrgutes 1999 (s. Dok2000)

[Element |Einheit|Kehrgut 1999  |Feinfraktion|
Probe 1|Probe 2
Mg % <0,6 [<0,6 |<0,6
Al % 0,74 1,27 |5,04
Si % 34,42 135,42 [19,97
P % <0,04 |<0,04 (0,67
S % 0,15 [<BG [0,45
K % 1,05 1,04 (1,41
Ca % 297 1298 [2,57
Ti % 0,31 0,32 (0,45
Fe % 2,77 12,82 [7,06
\Y ppm |<77 |<77 < 257
Cr ppm [<152 |<152 168
Mn ppm |408 409 1.071
Co ppm [<68 [<68 <68
Ni ppm |34 32 115
Cu ppm |85 98 754
Zn ppm [429 440 3.015
Sr ppm |[162 133 208
Ba ppm |649 616 919
Cd ppm (<2 <2 <2
Pb ppm |<67 |[<222 |[585
O (Diff.)|% 57,44 155,83 |62,06

Das getrocknete Kehrgut hatte die Beschaffenheit von schmutzigem Sand.

Tab. 2.3: Ergebnisse der CNS-Analytik (s.Dok2000)
Element|Kehrgut 1999 | Feinfraktion
[%]
C 2,19 15,34
H 0,15 2,14
N 0,1 0,95
S 0,14 0,29

Die regionale trockene Deposition und lokale Emissionen sind auch in FlieBgewassern wiederzufinden,
allerdings mit weniger intensiver Abgasmodifikation. Die verkehrsbedingte trockene Deposition ist bei
ahnlichem qualitativen (Benzin, Diesel, spezielle Fahrzeugtechnologien) und quantitativen
(Verkehrsdichte, Fahrverhalten) Verkehrsaufkommen fir mehrere Jahre tberregional vergleichbar.

Die HaupteinflussgroRe StraBenbewirtschaftung enthdlt auch den Winterdienst, also Tausalze und
Streusand. Insbesondere die sehr gut wasserloslichen Tausalze bewirken die groRen
Salzgehaltschwankungen. Diese, flr Oberflachengewdsser untypischen Milieuschwankungen bilden einen
wesentlichen Einflussfaktor auf die Wirksamkeit der Bodenpassage.

2.1.2 Inhaltsstoffe des StrafRenoberflachenwassers

Die Strallenoberflachenwasserverschmutzung ist die Summe der Verschmutzungen des fallenden Regens
und der Abspilungen der Oberflachenbelastung. Der Schmutzabtrag von der Oberflache wird sowohl
durch den aktuellen Schmutzvorrat (entspricht Kehrgut) als auch durch die Niederschlagsintensitat
beeinflusst. Die fur die Versickerung relevanten Stoffe enthélt Tab. 2.4 (zusammengestellt in HAHN et al.
2000).
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Tab. 2.4: Fur die Versickerung relevante organische Stoffgruppen
Stoff / Herkunft Bedeutung
Stoffgruppe
Cadmium Kfz-Verkehr, Phosphatdiinger, Emissionen aus kanzerogene Wirkungen, Leber und
(Cd) Industriebetrieben (z.B. Galvanobetriebe usw.) Nierenschaden
Kupfer (Cu) |Dacheindeckung, Kfz-Verkehr, PSM, essentielles Spurenelement, in hohen
metallverarbeitende Industrie Dosen flr Kleinkinder
leberschadigend
Blei (Pb) Kfz-Verkehr, Emissionen aus metallverarbeitender |Entstehung von Andmien
Industrie- und Huttenbetrieben
Zink (Zn) Dacheindeckung, metallverarbeitende Industrie, essentielles Spurenelement, bei sehr
Kfz-Verkehr hohen Dosierungen Vergiftungen
moglich
Chrom (Cr) |metallverarbeitende Industrie, Gerbereien essentielles Spurenelement, einige
Chrom-Verbindungen sind stark
toxisch
Nickel (Ni) |GroRfeuerungsanlagen, metallverarbeitende essentielles Spurenelement, bei
Industrie, Kfz-Verkehr Aufnahme Ober die Atemwege
toxische Wirkung
PAK unvollstandige Verbrennung von organischem z. T. kanzerogene Wirkungen
Material; weit verbreitet
BTX- Treibstoffe, Abgase, Losungsmittel; weit verbreitet |Giftwirkung auf zentrales
Aromaten Nervensystem
PCB Kihl- und Isolierflissigkeit in Kondensatoren und  |kanzerogene und akute toxische
Transformatoren, Produktion seit 1984 in der BRD |Wirkung
eingestellt
LCKW Losungsmittel, wegen hoher Fluchtigkeit weit z. T. kanzerogene Wirkungen
verbreitet vermutet, z. T. leber-, nieren- und
herzschadigend
Pestizide Land- und Forstwirtschaft, StraBenverwaltungen, keine globale toxikologische

Hausgarten

Bewertung moglich

Die in HAHN et al. (2000) ausgewerteten Analysen, zuziiglich aktueller und eigener Daten enthdlt Tab.

2.5.

Tab. 2.5: Daten zur Beschaffenheit von StralRenoberflachenwassern
Parameter Bandbreite” [2) Dok2000
pH 1 73..75 74..11,.2
Ltf pS/cm 490 ... 1300 |90 ... 520
Abf mg/L |6 ... 1000 66 ... 176 20 ... 133
Cadmium pg/L  |1-20 0,3..0,5 03..12
Kupfer ug/L 40 -380 26 ... 47 31..35
Blei pg/L  |8-980 11...26 3..6

Zink pg/L  |140-1950 [330...480 |66 ...87
Nickel pg/L |18-116 4..6 23...125
Chrom pg/L |10 - 20 6..8 06..5
PAK pug/L 10,2...3 0,622

MKW pg/l 10,7 .7 08..38

DOC mg/L |59..9 .12

CSB mg/L |50 47 ... 63

1) Zusammenstellung von Literaturdaten in HAHN et al. (2000)
2 NADLER & MEIRNER (2001)

Beim Stralenabfluss spielt die partikulare Fraktion eine entscheidende Rolle. So wird nach
GROTEHUSMANN (1995) Blei in Uberwiegendem MalRe an die partikuldre Fraktion gebunden. Zink und
Cadmium hingegen liegen groBtenteils in geldster Form vor.
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Tab. 2.6: Prozentuale Verteilung von partikuldr gebundenen Schwermetallfrachten auf drei
KorngréRenfraktionen im Straen-Niederschlagswasser (GROTEHUSMANN 1995)

Kornfraktion|Pb [%]|Cd [%]|Zn [%] | Cu [%]
>600um |6 11 8 1
60 - 600 um |14 18 25 18
6-60um |80 71 67 81

Bei diesen Untersuchungen (Tab. 2.6) lag der gréBte Anteil in der Fraktion < 60 um gebunden vor.

2.1.3 Methyltertidrbutylether (MtBE) als problematischer Kraftstoffzusatz

Methyltertiarbutylether (MtBE, Abb. 2.1) wird in Nordamerika seit den 70er Jahren dem Benzin
zugesetzt, um die Oktanzahl zu erhéhen und die Luftverschmutzung zu senken. Um die in den USA
gesetzlich geforderten zwei Masseprozent Sauerstoff im Benzin zu erreichen, missen ungefahr 11 Vol- %
MtBE zugemischt werden.

Umweltprobleme durch Kontamination mit MtBE sind vor allem durch Havarien und Leckagen bekannt.

MtBE ist wasserloslich (ca. 50 g/L), wird mit GrundwasserflieBgeschwindigkeit transportiert, ist schwer
biologisch abbaubar und hat einen unangenehmen Geruch und Geschmack, sogar bei Konzentrationen
von weniger als 100 pg/L (SCHIRMER 1999). Beim volistandigem biochemischen Abbau im Boden
kénnen auch die Metaboliten TBA (t-Butylalkohol) und TBF (Tertidrbutylformiat) als sekundéare
Kontaminanten auftreten. Die toxische Wirkung von MtBE wird gegenwartig weltweit noch intensiv
untersucht. Bei lebenslanger Aufnahme empfiehlt die USEPA eine Konzentration in der Atemluft unter
0,5 mg/m® (TESSERAUX & K0ss 1999).

CH CH CH O
CHsC . CH (|3 . CH é . !
3—|—O—CH3 3—|—OH 3_|_O_C_H
C H3 C H3 C H3
MtBE TBA TBF
Abb. 2.1: Strukturformeln des MIBE und dessen Metaboliten t-Butylalkohol (TBA) und

Tertiarbutylformiat (TBF)

Mit einem Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient IgKow=0,94...1,3 hat MtBE eine schwéchere Affinitat
zu organischen Stoffen als die in Kraftstoffen vorkommenden Aromaten (BTEX). Durch die hohe
Fluchtigkeit wird MtBE wahrscheinlich nur in Spuren im Kehrgut vorhanden sein und abgesehen von
ausgelaufennem Treibstoff bei Unféllen und Havarien das Stralenoberflachenwasser nur gering belasten.
Messwerte sind nicht bekannt.

Der weitverbreitete Einsatz von MIBE, seine physikalisch-chemischen Eigenschaften und die
unzureichende biologische Abbaubarkeit machen dennoch diesen Stoff zu einem problematischen
Grundwasserkontaminanten (SCHIRMER 1999). Dieser ist bei der Behandlung von Straenoberflachen-
wassern mit zu bericksichtigen.

2.1.4 Summarische Beschreibung von Stoffen in Strallenoberflachenwassern

2.14.1 Konzept des Stoffkontinuums

Far den nicht mehr in seiner Vielfalt Uberschaubaren Bereich der organischen Stoffe im Wasser wurde
schon in den siebziger Jahren durch VOBACH et al. (1977) die Vorstellung des Stoffkontinuums in die
Wasseranalytik eingeflihrt. Zur summarischen Beschreibung geldster organischer Stoffe in Wasserproben
entwickelte er die Eliminierungsanalyse, auch um Defizite in der organischen Spurenanalytik damit
kompensieren zu kdnnen. Dabei wurde das Stoffgemisch an Festphasen, meist saures Aluminiumoxid
aufgetrennt und der Anteil adsorbierter und nicht adsorbierter Stoffe mittels relativ unspezifischer
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Summenbestimmungen, CSB und SAKj, (UV-Extinktion bei A=254 nm, hier als E,s; bezeichnet),
erfasst. An Aluminiumoxid-sauer lieBen sich polare von unpolaren Stoffen trennen. Den unpolaren
Stoffen wurde eine Indikatorfunktion fir bedenkliche organische Spurenstoffe zugeordnet. Mit dieser
Methode konnten u.a. Wasseraufbereitungsverfahren hinsichtlich der Notwendigkeit einer
Aktivkohlebehandlung bewertet werden.

Theoretische Grundlagen fiir die Beschreibung von Stoffkontinuen liegen als als kontinuierliche
Thermodynamik vor und werden z.B. zur Beschreibung der fraktionierten Destillation von Erdél
eingesetzt (RATzscH und KEHLEN 1983). Komplexe Vielstoffsysteme kdénnen mittels
Verteilungsfunktionen oder diskretisiert als sogenannte Pseudo-Komponenten beschrieben werden.
Sowohl das zu versickernde (Ab-) wasser als auch der zur Versickerung eingesetzte Boden lassen sich mit
diesem Konzept beschreiben.

Stoffkontinuen des Abwassers:

«  GroRenverteilungen suspendierter Stoffe
¢ Organische Stoffe, z.B. polycyclische Aromaten und deren Metabolite oder Huminstoffe

Zu den diskreten Komponenten zéhlen die anorganischen Salze und auch Schwermetallionen. Das
Stoffkontinuum der suspendierten Stoffe kann Uber elektronenmikroskopische Methoden oder
PartikelgréRenanalyse erfasst werden.

Stoffkontinuen des Bodens bzw. Grundwasserleiters:

¢ Korn- und PorengroRenverteilungen
¢ lonenaustauschende Oberflachen an Tonmineralien und geristbildenden Kérnern
e Sorptionsoberflachen fur organische Stoffe

Bei der Sorption von Schwermetallionen durch lonenaustausch wechselwirken diese in Konkurrenz mit
Calcium, Magnesium und Natrium aus dem Tausalz mit einer Vielzahl unterschiedlicher
Adsorptionsplatze an Tonmineralien, Quarzoberflichen und Karboxylgruppen von Huminstoffen. Die
Gleichgewichtskonstanten fiir die unterschiedlichen Oberflachenkomplexbildungen kénnen beziglich der
vorhandenen Austauschkapazitét als kontinuierlich verteilt angesehen werden.

2.1.4.2 Ordnungskriterien fiir komplexe organische Stoffgemische

Bei der summarischen Bewertung einer sehr groflen Zahl unterschiedlicher organischer Stoffe ist es
vorteilhaft, diese nach einfachen Kriterien zu ordnen. Ein Kriterium ist die MolekiilgroRe, die als
Molmasse angegeben, u.a. die Diffusionsgeschwindigkeit in Flussigkeiten bestimmt. Ein zweites
wichtiges Kriterium ist das Verhalten in Wasser und organischen Lésungsmitteln. Wie bekannt, besitzen
die Wassermolekiile ein Dipolmoment, wodurch sich die gute Léslichkeit von lonen und Stoffen mit
innermolekularen Ladungsverteilungen ergibt. lonisch vorliegende Stoffe 1dsen sich fast ausschlieRlich
in Wasser. Stoffe ohne Ladungsverteilungen, wie z. B. Kohlenwasserstoffe, kdnnen sich im Wasser nur
in Spuren ldsen.

Mit diesem Loslichkeitsverhalten korrelieren eine Reihe weiterer 6kochemisch relevante GroRen.

Als Malistab der Hydrophobizitdt hat sich der Verteilungskoeffizient Ig Kow, n-Octanol (n-CgHyg) /
Wasser bewéhrt.

logK.. = Konzentration (Octanol) 22)
" Konzentration (Wasser) '

Unpolare Stoffe werden von der Zellmembran bevorzugt aufgenommen und z.B. in Fettzellen
gespeichert. Hohe Verteilungskoeffizienten 1g Kow entsprechen einer hohen Bioakkumulation, so dass
manche Stoffe erst an bestimmten Gliedern der Nahrungskette wirken. Diese Darstellungsweise kann
auch auf polare Stoffe erweitert werden. Dann sind allerdings Hilfsgrofien zur Angabe der Polaritat und
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zur MolekilgroRe zu definieren. Abb. 2.2 zeigt eine Zusammenstellung einiger umweltrelevanter, auch
im Stralenkehrgut vorkommender Stoffgruppen nach ihrem log K,,,, und deren Molmasse.

Innerhalb homologer Reihen, wie der n-Alkane, nimmt Ig Koy fast linear mit der Anzahl von
Kohlenstoffatomen zu. Ahnlich verhalt es sich bei den polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK). Die als Tenside eingesetzten hdhermolekularen Alkylbenzolsulfonate (LAS) verhalten sich
gegeniiber organischen Phasen ahnlich wie Phenole. Chlorsubstitutionen kénnen sich unterschiedlich auf
die Lipophilie der Stoffe auswirken. Wie zu erkennen ist, gehéren polychlorierte Biphenyle (PCB) und
Dioxine (TCDD) zu den am stérksten lipophilen Stoffen. Diese sind kaum wasserl6slich, kénnen sich
aber in der Nahrungskette anreichern. Sauerstoff senkt allgemein den Ig Kow. Abb. 2.2 zeigt nur einen
kleinen Ausschnitt aus dem organischen Stoffkomplex.

log KOW lipophil
A
i unpolar
8 abnehmende PCB p
7k Wasserloslichkeit PAK TCDD
HCB
6L Chrysen DDT
5 ) Pyren\PCP
4 Ant 1aceNClaBnz _ Metabolisierung
n-Pentan Naphten F_’AK—PhenDIe—Sa,t/J\ﬁgn LAS16
3 Atrazin A
, AlkaneBerE%I#erblPhenol k”’//‘k/ \ \ Alkylbenzolsulfonate
> M]etnoﬁ E | \ LAS10 Huminstoffe
0 C2H2 ‘ ‘ ‘ ‘ R
0 100 200 300 400 M [g/mol] .
anorganische lonen hydrophll
|
g polar
Abb. 2.2: Charakterisierung unpolarer organischer Stoffe durch Darstellung in der Ig Kow-
Molmasse-Ebene als zweidimensionales Kontinuum, mit PAK=Polyzyclische
Aromaten, PCB=Polychlorierte Biphenyle, HCB= Hexachlorbenzol,

TCDD=Dioxinreprasentant (Sevesogift)

Organische Sauren als polare Stoffe und hochmolekulare Huminstoffe liegen auBerhalb des gezeigten
Ausschnittes der 1g Kow-M-Ebene. Die Vielzahl von Derivaten, Isomeren, Metaboliten fullt diese Ebene
mehr oder weniger gut aus, so dass ndherungsweise die im Kehrgut und Straenoberflachenwasser
vorhandenen Stoffe eine zweidimensionale Stoffverteilung ergeben. Eine Einzelstoffmodellierung des
Verhaltens bei Behandlungsprozessen (Versickerung -> Bodenpassage) wird mit jeder zusétzlichen
Komponente komplizierter. Wenn das Stoffkontinuum in reprasentative Pseudokomponenten eingeteilt
wird, die jeweils Gruppen mit &hnlichen Eigenschaften reprasentieren, lasst sich die Anzahl der zu
beriicksichtigenden Komponenten auf ein akzeptables Mafl reduzieren.

2.1.4.3 Beschreibung von Stoffverteilungen

Eindimensionale Stoffverteilungen lassen sich wie Kornverteilungskurven beschreiben. Das beschriebene
Konzept ist Ausgangspunkt fiir die Bewertung von Beschaffenheitsveranderungen bei der Behandlung
von StraBenoberflachenwassern. Dieses wird erweitert um Messverfahren zur Aufklarung von
Stoffkontinuen einschlielich der Anwendung von farbigen Testsubstanzen. Das Stoffgemisch wird nach
einem quantifizierbaren Stoffparameter, vergleichbar mit dem Korndurchmesser von Partikeln, in
einzelne Fraktionen aufgetrennt. Aus den kumulierten KonzentrationsgréfRen (oder &quivalente Grofzen)
lasst sich eine Summenkurve konstruieren. Die erste Ableitung nach der zur Auftrennung verwendeten
Grole beschreibt die entsprechende Dichteverteilung der Stoffe in Abhéngigkeit des Parameters.
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Konzentrationsequivalente
A

MeRwert, unfraktioniert
Richtung der Summierung

H mmmenkuwe

/ MeRwerte der einzelnen Fraktionen

konstruierte Dichtefunktion
c(P1/P2) \
| I >
Igl P2 Parameter zur Auftrennung
Abb. 2.3: Konstruktion der Dichtefunktion aus einer geordneten Reihe von Fraktionen (ber die
Summenkurve

Die Dichtefunktion entspricht bei konstanter Fraktionsbreite den jeweiligen Messwerten und stellt die
erste Ableitung der Summenkurve dar. Da konstante Abstdnde nicht generell vorausgesetzt werden
koénnen, wird die Dichtefunktion aus den Differenzenkoeffizienten der Summenfunktion berechnet.

Ac,,_
Peyp2 = ﬁ (2.3)

Fur die Dichtefunktion ergibt sich meist eine ungewdhnliche MaReinheit. Da auch die
Auftrennungsparameter nur néherungsweise quantifizierbar sind, kdnnen nur aus dem Kurvenverlauf die

Lage des Maximums u.s.w. interpretiert werden. Diese halbquantitativen Angaben geben schon wertvolle
Informationen Uber die innere Struktur einer ansonsten skalaren Konzentrationsgrofe.

2.2 Elemente zur Beschreibung des Verhaltens von (Schad-)
Stoffen bei der Bodenpassage

221 Sorptionsprozesse

22.1.1 Sorptionsprozesse bei der Infiltration von Abwassern

Die Eliminierung geldster Stoffe aus der zu infiltrierenden Suspension kann auf sehr unterschiedlichen
Mechanismen beruhen. Wahrend eines Niederschlagsereignisses und der anschlieBenden Versickerung
laufen biologische Prozesse wahrscheinlich nur mit untergeordneter Bedeutung ab. Die zurlickgehaltenen
Stoffe werden jedoch langfristig in den Bodenmetabolismus einbezogen.

Unter Beachtung des Einsatzes von Tausalzen sollte unterschieden werden in
¢ lonenaustausch, d.h. Ruckhalteprozesse, die in Konkurrenz zur Tausalzkonzentration stehen und
*  sonstige Sorptionsprozesse, die weniger stark von der Neutralsalzkonzentration beeinflusst werden.

Adsorption im engeren Sinne bezeichnet die Anreicherung von Stoffen an der Oberflache von
Flussigkeiten und vor allem von Festkdrpern. Sie erfolgt durch Wechselwirkung der aktiven Zentren mit
Atomen, Molekilen oder lonen einer benachbarten flussigen oder gasférmigen Phase
(KUMMEL und WoRCH 1990). Die Gleichgewichtsbeziehung zwischen den Konzentrationen in der
Lésung und auf der Adsorptionsoberflache wird durch Adsorptionsisothermen beschrieben.
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Durch Sorption/Desorption werden Stoffe mit Verzdgerung transportiert. Wenn die sorptive Bindung
durch chemische Gleichgewichte definiert wird, lassen sich die Stoffverlagerungsprozesse mit dem
geochemischen Berechnungsmodell PhreeqC sowohl fiir anorganische als auch fiir organische Stoffe
bestimmen.

2.2.1.2 Der Verteilungskoeffizient

Das Nernstsche Verteilungsgesetz bildet die theoretische Grundlage des Kg4-Konzepts, das benutzt wird,
um die Sorption organischer und anorganischer Stoffe quantitativ zu beschreiben. Es besagt, dass das
Verhdltnis der Konzentrationen eines sich zwischen zwei Phasen verteilenden Stoffes (¢, ¢
Konzentrationen in den Phasen 1 und 2) bei gegebener Temperatur konstant ist (Ko 1997).

-9
Sy (24)
mit Ky = Verteilungskoeffizient [L/kg]
C = Lésungskonzentration [mol/L]
q = Konzentration des Adsorbates[mol/kg]

Daraus ergibt sich die lineare Isotherme:
q=K, L&, (2.5)

Die maximale Beladung des Adsorptionsmittels ist begrenzt. Dadurch ist diese lineare Beziehung jeweils
nur in engen Bereichen giiltig.

2.2.1.3 Die Langmuir-lsotherme

Die einfachste thermodynamisch begriindete Isotherme ist die nach Langmuir, die nachfolgend in
Erweiterung nach Buttler/Ockrent fur konkurrierende Stoffe dargestellt ist GI.(2.6).

da =4 %a L (2.6)
"1+ K, B, + K, B, '
mit Qa = Beladung mit Stoff A [mol/kg]
Omax = Maximalbeladung [mol/kg]
CaCs = Loésungskonzentrationen der Stoffe A, B [mol/L]
Ka Kg = Gleichgewichtskonstanten der Adsorptionsgleichgewichte [L/mol]

Die Langmuir-Isotherme ist physikalisch fir ideale Sorptionsoberflachen begriindet. Der Koeffizient K
entspricht der Gleichgewichtskonstanten des Massenwirkungsgesetzes des Sorptionsgleichgewichtes. Die
realen Sorptionsoberflachen weichen meist von dieser Idealvorstellung ab.
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qa Festphasen

konz gma 1/q“
m*
) Losungskonzentration ¢ l/c
Henry-Bereich indifferente Isotherme
Abb. 2.4: Langmuir-1sotherme in Normaldarstellung und in linearisierter Form (links)

Bei niedrigen Losungskonzentrationen geht die Isotherme in die lineare Form der Henry-Verteilung tber.
Dabei ist der Anstieg proportional der Konstante K.

K, [t K, L[t
— =l 7 = =Ky B, @7
1+K, [E, +K, (&, 1+ K, (&,

qA = qmax

Die Langmuir- Isotherme kann auch auf lonenaustauschprozesse am Boden angewendet werden. Sie gilt
strenggenommen nur fir Sorbenzien gleicher Wertigkeit, z.B. Ca™ gegen Fe™" oder Na* gegen H™.

Zur Parameteridentifikation wird die linearisierte Form nach GI1.(2.8) und Abb. 2.4 eingesetzt:
11,1 .1
q qmax K m qmax

Aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate (c->c0) l&sst sich die maximale Kapazitét . Und aus dem
Anstieg der Geraden die Gleichgewichtskonstante K bestimmen.

(2.8)

2214 Die Freundlich-Isotherme

Auf empirischer Grundlage wurde aus dem Verteilungskoeffizienten die FREUNDLICH-Isotherme, Gl.
(2.9) entwickelt. Diese rein empirische Beziehung eignet sich meist besser als die LANGMUIR-Gleichung
zur Beschreibung von Messwerten (SONTHEIMER et al. 1985).

q=K @" (2.9)

Die Adsorptionsparameter lassen sich einfach auf doppeltlogarithmischem Papier darstellen. Im
Gegensatz zur Langmuir-Isotherme ergibt sich bei der FREUNDLICH-Isotherme kein Ubergang zu einer
linearen Isotherme bei niedriger Restkonzentration. Ebenso wenig existiert eine maximale Beladung bei
hohen Konzentrationen.

log q

1/n
T log K

v

logc

Abb. 2.5: Freundlich-Isotherme in linearisierter (doppeltlogarithmischer) Darstellung
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Diese Beziehung ist nur dann erfolgreich einzusetzen, wenn man die Konstanten auf begrenzte
Konzentrationsbereiche beschrankt. Mit abnehmender Konzentration nimmt der Freundlich-Exponent zu.

2.2.15 Adsorption am organischen Kohlenstoff des Bodens

Ausgehend von dem Verteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser kénnen die Verteilungskoeffizienten
Biomasse/Wasser oder refraktarer organischer Kohlenstoff in der Bodenmatrix/Wasser bestimmt werden.
Héaufig gelten lineare Beziehungen zur Umrechnung der log Koy in die spezifischen
Verteilungskoeffizienten K.

c

K, = =

d Cy (2.10)
Kd = KOC |EOC
mit

¢s [ug/kg] Konzentration Feststoff
cw [Mg/L] Konzentration im Wasser
Coc [1,%] Anteil an organisch gebundenem Kohlenstoff

Diese Verteilung gilt strenggenommen fiir das Phasengleichgewicht im niedrigen Konzentrationsbereich
und wird auch auf die Adsorption an organischen Oberflachen angewandt. Abweichungen werden meist
durch die Freundlich-Isotherme beschrieben.

K "
A 1A (2.11)
K. B O

o
]
o
w
]

Q7<
|

Uber den KgWert kann die Verzogerung des  Stofftransportes  gegeniber  der
GrundwasserflieRgeschwindigkeit — abgeschatzt werden. Diese  Verzdgerung beschreibt  der
Retardationsfaktor Rr als Verhéltnis zwischen Transportgeschwindigkeit des Stoffes (Migrations-
geschwindigkeit) und der Abstandsgeschwindigkeit des Losungsmittels.

Der Retardationsfaktor R wird flir beliebige Wasser-Feststoff-Verteilungen, den Isothermen, aus einer
einfachen Stoffbilanz abgeleitet. Gegeben sei eine Stromréhre mit einer mobilen und einer festen Phase.
Die Verteilung eines Stoffes beschreibt die Verteilungsisotherme q(c). In dem System sind zwei
Gleichgewichtszusténde, (co,q(Co)) und (c1,q(c1)), erlaubt.

. -1..05 9(0)-0(0)

N, ¢ —C, (2.12)
mit
Pss = Feststoffdichte
Np = Porenvolumen

Unter Verwendung des Verteilungskoeffizienten nach GI.(2.7), Nullsetzen des Anfangsgleichgewichtes
sowie Verwenden der Feststoffdichte des Adsorbens, geht Gl. (2.12) in GI.(2.13) Uber.

Re =1+% Ky (2.13)

P

Insbesondere bei kohlenstoffarmen Materialien wurden Adsorptionsgleichgewichte nach dem
FREUNDLICH-Typ bestimmt.
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2.2.1.6 Der lonenaustausch in der bodenkundlichen Praxis

Ein wichtiger Typ der Adsorption ist der lonenaustausch, speziell der Kationenaustausch. Die wichtigsten
Kationenaustauscher in Bdden sind Tonminerale, Huminstoffe und Oxide (einschlie}lich Hydroxide). Die
adsorbierten Kationen werden auch als lonenbelag (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1995) bezeichnet.
Die Kationenaustauschkapazitdt KAK gibt den Gehalt austauschbarer Kationen am Feststoff an. Wegen
der sehr heterogenen Zusammensetzung der Bdden und Lockergesteine kann eine universelle
Kationenaustauschkapazitat nicht definiert werden.

Die Bodenkunde unterscheidet:
e potentielle KAK: KAK ot [mmol/kg] bei pH =7...7,5
o effektive KAK: KAK_ s [mmol/kg] beim jeweiligen pH des Materials.

In sauren Bdden ist die effektive Kationenaustauschkapazitat niedriger als die potentielle KAK, da
zunehmend auch Hydroniumionen gebunden werden.

Die potentielle KAK wird tber den Austausch des Kationenbelages gegen Ba®*- und anschlieBender
Verdringung gegen NH",-lonen bei pH = 7 bis 8 bestimmt, wobei sich auch die Zusammensetzung des
Kationenbelages ermitteln lasst. Die Bestimmung wird durch gleichzeitig anwesende wasserldsliche
Festphasen gestort.

Eng verbunden mit dem Kationenaustausch ist die Bodenaciditat, die SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL
(1995) wie folgt definieren:

Die Bodenaciditat beruht auf dem Gehalt der Bdden an dissoziationsfahigem Wasserstoff und an
austauschbaren Al-lonen. Von ersteren gehen H'-lonen durch Dissoziation, von letzteren durch
Hydrolyse in die Bodenldsung Uber, die hierdurch sauer wird.

Die Bodenaciditat wird tber die Bestimmung der ausgetauschten H*-lonen in der ungepufferten
Austauschldsung (Ammoniumchlorid oder -acetatldsungen) ermittelt.

2.2.1.7 Schichtenmodelle und Oberflachenkomplexe

An hydratisierten oxidischen Mineraloberflachen liegen dissoziationsfahige Hydroxylgruppen vor. Die
Oberflachen-OH-Gruppen (S OH) auf der Oxidoberflache werden als reaktive Zentren angesehen, die je
nach pH-Wert entsprechend der Gleichungen 2.2-11 und 2.2-12 protoniert oder deprotoniert werden
kénnen (KUMMEL & WORCH 1990).

Hf-sOH + H* < Hf-sOH} lgK=-893 (2.14)
Hf-SOH < Hf-sO" + H* lgK =729

Die Oxidoberflache ist demnach naherungsweise ein zweidimensionaler Polyelektrolyt, dessen Protolyse
sich durch die entsprechenden Massenwirkungsgesetze beschreiben l&sst.

Kl = M bzw.
aSOH; (2.15)
_ % aso*
K, =1 —so-
a'SOH

Die Oberflache ist je nach Lage der Gleichgewichte in Abhéngigkeit vom pH elektrisch geladen; positiv
im sauren und negativ im alkalischen Bereich. Dariiber hinaus beeinflussen adsorbierte Kat- und Anionen
die Oberflachenladung. Bei der Adsorption wird ein spezifischer Oberflachenkomplex gebildet. Ein Stoff,
bzw. lon kann mitunter verschiedene Oberfladchenkomplexe bilden. Die freie Reaktionsenthalpie der
Protolyse- oder Adsorptionsreaktion wird in einen chemischen und einen elektrostatischen Term
aufgespalten. Die scheinbaren (oder apparent, app) Gleichgewichtskonstanten enthalten beide Terme, aus
denen der chemische Term (intrinsic, int) abgeleitet wird (DzOMBAK & MOREL 1990). Der
elektrostatische Term wird aus der Potentialdifferenz zwischen Oberflache und freier Lésung und der
Ladungszahl des lons an der Oberflache gebildet. Im einfachsten Fall, dem Zweischichtmodell nach
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Gl.(2.16), wird eine elektrische Doppelschicht mit konstanter Kapazitat, mit der Oberflachenladung o
und der Kapazitat ke (sowie Faradaykonstante F, Gaskonstante R, absolute Temperatur T) angenommen.

F
KS,app = KS,int |}Xp T |](€ OE (2.16)

Die Oberflachenladung berechnet sich aus der Ladungsbilanz, bezogen auf die spezifische
Sorptionsoberflache. Das geochemische Modell PHREEQC (PARKHURST 1995) ermdglicht die Kalkulation
von Adsorptionsreaktionen an Oberflachen als Zweischichtmodell mit mehreren definierbaren
Oberflachentypen.

Zur Kalkulation von Oberflachenreaktionen nach diesem Modell werden folgende Parameter benétigt (im
Programm PHREEQC auf 1 kg Sorbensmaterial bezogen):

1. Anzahl bzw. Konzentration der aktiven Zentren (vergleichbar mit KAK)

2. spezifische Oberflache

3. Definitionen der Oberflachenreaktionen mit ihren thermodynamischen Konstanten
4. Dicke der diffusen Schicht

Die Ladung der Oberflache bestimmen 1 bis 3. Die Kapazitat der elektrischen Doppelschicht definiert
dabei 4.

Aus der unterschiedlichen Berechnung bzw. Modellierung des elektrischen Oberflachenpotentials
resultieren weitere Modelle zur quantitativen Erfassung des elektrostatischen Terms.

Der Basisdatensatz von PHREEQC enthdlt die Oberflachenreaktionen flir amorphes Eisenhydroxid nach
DzoMBAK & MOREL (1990). Sie unterscheiden zwei Arten von Sorptionsplatzen, die mit hoher
Kationenaffinitat (Hfo_sOH) und die mit geringerer Affinitat (Hfo_wOH).

Die Oberflachenaciditéat der stark bindenden Oberflachenplatze beschreibt GI.(2.17).
Hfo_sOH + Ca2* = Hfo_sOHCa?* lgK= 4,97 (2.17)
Hfo_WOH + Ca?* = Hfo_wOCa?* + H* lgK =-5,85

Die Aciditat der schwach bindenden Oberfléche ist mit den gleichen Konstanten definiert. Die Adsorption
von Kationen erfolgt an beiden Bindungsstellen unterschiedlich. Nur an den schwachbindenden Stellen
entspricht die Adsorption dem klassischen lonenaustausch (Gl. (2.17) unten).

In dhnlicher Form ist die Adsorption der anderen Kationen definiert. Kor (1993) entwickelte eine
Methode zur Bestimmung der vorherrschenden Oberflachenkomplexe und ermittelte fir Gorlebener
Sedimente (Erkundung des Atommillzwischenlagers). Das im geochemischen Berechnungsmodell
PhreeqC enthaltene Zweischichtmodell bietet ausgezeichnete Moglichkeiten zur Beschreibung von
adsorptiven Wasser-Feststoff-Wechselwirkungen. Die im Basisdatensatz definierten Oberflachen-
komplexe fiir Eisenhydroxid konnen jedoch nicht uneingeschrénkt auf natirliche Béden Ubertragen
werden.

2.2.1.8 Adsorptionsmodellierung

Die Modellierung von Sorptionsprozessen wurde hauptsachlich fir die Bemessung von Aktivkohlefiltern
entwickelt. Umfangreiches Datenmaterial von Isothermenparametern des Freundlich-Typs fir Aktivkohle
als Adsorbens stellten SONTHEIMER et al. (1985) zusammen. Fir die Beschreibung von konkurrierender
Adsorption in Vielstoffgemischen wurde die 1AS-Theorie angewendet (u.a. KOMMEL und WORCH 1990).
Im Zusammenhang mit der Charakterisierung von unbekannten Vielstoffgemischen durch die
Adsorptionsanalyse (Einteilung in Pseudokomponenten unterschiedlicher Affinitat) setzte WORCH (2000)
auch Tracer (Testsubstanzen) ein.
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Die Adsorptionskinetik wird bestimmt durch die:
*  Filmdiffusion
»  Korndiffusion.

Unter den Verhaltnissen in Porengrundwasserleitern werden meist Sorptionsgleichgewichte
vorausgesetzt. JAEGER und LIEDL (2000) erarbeiteten z.B. dariiberhinaus fur Sorptionsprozesse in
Kluftgrundwasserleitern kinetische Anséatze, auf der Grundlage der Korndiffusion.

SONTHEIMER et al. (1985) stellten bereits Modellansatze zur Berechnung der Durchbruchskurven von
Aktivkohlefiltern auf der Grundlage von Freundlich-lsothermen (IAS-Theorie) vor. Die
Sorptionsprozesse im Grundwasserleiter werden von geochemischen Berechnungsmodellen (PARKHURST
1995, APPELO & POSTMA 1993) durch  Zweischichtansdtze nach  Pkt2.2.1.8  oder
lonenaustauschgleichgewichte nach Pkt.2.2.1.7 beschrieben.

2.2.2 Biochemische Abbauvorgange

2.2.2.1 Rolle biochemischer Prozesse

Organische Schadstoffe werden im Boden nicht nur adsorbiert, sie unterliegen auch biologischen und
chemischen Abbauprozessen. Die Prozesse sind dabei sehr komplex. Chemischer Abbau in Form von
Photodekomposition, Oxidation, Reduktion, Substitution, Hydrolyse und mikrobieller Abbau organischer
Schadstoffe kénnen nur schwer voneinander getrennt werden. Der biologische Abbau wird im
wesentlichen durch die Umweltbedingungen (Feuchte, Temperatur, Redoxverhdltnisse, pH, Licht,
Né&hrsalze und das vorhandene Substrat) bestimmt. Sie beeinflussen die Zusammensetzung und Biomasse
der Mikrobengemeinschaften. Wahrend Feuchte, Temperatur, Nahrsalze und Substrat vor allem die
Abbaugeschwindigkeit beeinflussen, kdnnen die Redoxbedingungen die Abbauwege selbst stark
verandern.

Der biologische Abbau kann metabolisch oder cometabolisch erfolgen. Die mikrobielle Transformation
organischer Schadstoffe filhrt zu Stoffen anderer Aggregatzustdnde und anderer chemischer
Zusammensetzung. Diese Stoffe besitzen meist keine Schadstoffwirkung mehr. Vereinzelt kénnen jedoch
auch Metabolite gebildet werden, die eine groRere Toxizitat als die Ausgangsstoffe aufweisen.

Der biologische Abbau wird beeinflusst durch:

e die Verfugbarkeit eines Schadstoffes fur die Organismen,

¢ die Menge der Mikroorganismen, die am Abbau teilnehmen und
e die Aktivitat der Organismen.

Bei metabolischem Abbau kann die Substanz als einzige Energiequelle genutzt werden. Sie induziert das
Wachstum der Bakterienkultur. Fur den Verlauf des metabolischen Abbaus ist die Lag-Phase typisch, in
der keine oder nur eine geringfligige Konzentrationsabnahme erfolgt. In dieser Zeit passen sich die
Organismen durch Synthese der entsprechenden Enzyme an das Substrat an. Wird das Substrat in kurzen
Zeitabstanden angeboten, entféllt die lag-Phase.

Nach der Lag- Phase setzt fiir viele Substanzen ein Abbau 1. Ordnung ein. Zwischen der lag- Phase und
dem Abbau 1.0rdnung liegt eine Ubergangsphase. Nimmt die Substratkonzentration wahrend des Abbaus
ab, kann eine Phase des verlangsamten Abbaus folgen. Grund ist die abnehmende Verfligbarkeit der
Substanz fir Mikroorganismen, wenn die leicht verfugbaren Anteile abgebaut sind und lediglich die
Anteile verbleiben, die stark an den Boden gebunden und damit nur noch zum Teil zugénglich sind.

Beim cometabolischen Abbau kann eine Substanz nur abgebaut werden, wenn ein Co- Substrat vorliegt,
welches das Bakterienwachstum ermdglicht. Die Substanz reicht als alleinige Energiequelle nicht aus,
wird aber mit abgebaut. Vor allem Stoffe wie PCB, Dioxine und Furane werden als naturfremde
Substanzen cometabolisch abgebaut. Dabei gilt, dass der Abbau umso langsamer erfolgt, je starker der
naturfremde Charakter der Substanzen ausgeprégt ist. Der Abbauprozel’ erfolgt als Reaktion 1.0rdnung,
eventuell kann sie in eine Phase des verlangsamten Abbaus nach Konzentrationsabnahme tibergehen.
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Die Erhéhung der Bodentemperatur um 10 °C bewirkt nach der vant” Hoffschen Regel eine Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit um das Doppelte. Im allgemeinen gilt diese Regel auch fir die mikrobielle
Tatigkeit, allerdings ist hier darauf zu achten, dass Mikroorganismen bestimmte Temperaturoptima
besitzen, bei deren Uberschreiten die Reaktionen wieder eingeschrankt ablaufen und schlieBlich zum
Erliegen kommen kénnen.

2.2.2.2 Das Testfilterkonzept zur Ermittlung der biologisch abbaubaren Stoffe in Wassern

Im Sinne einer Geféhrdung von Trinkwasserressourcen durch versickerndes, anthropogen beeinflusstes
(Ab-)Wasser sind biochemische Reinigungseffekte zu beurteilen. SONTHEIMER (1988) entwickelte das
sogenannte Testfilterkonzept zur Unterteilung der organischen Wasserinhaltsstoffe nach ihrer Bedeutung
fir die Trinkwasserversorgung. Die nach maximaler Aufbereitung von Oberflachenwéassern oder
gereinigten Abwassern Uber biochemische und Sorptionsverfahren verbleibenden Stoffe werden dabei auf
ihr Gefahrdungspotential untersucht (BERNHARDT 1988).

Die geldsten organischen Stoffe werden in folgende Komponenten (s. Abb. 2.6) eingeteilt:
> Biologisch abbaubare Stoffe

bei Uferfiltration und Bodenpassage entfernbar

mit Testfiltern quantitativ zu bestimmen

» Wasserwerksrelevante Stoffe

biologisch nicht oder nur sehr schwer abbaubar

nicht entfernbar bei der Bodenpassage

mit Testfiltern zu erfassen und zu charakterisieren

» Trinkwasserrelevante Stoffe

biologisch und adsorptiv nicht sicher entfernbar

kénnen bis ins Trinkwasser gelangen
e durch Adsorptionsanalyse an Testfilterablauf zu ermitteln

Die Testfilterbehandlung entspricht nach dieser Vorgehensweise eine modellhafte Abbildung einer
Bodenpassage. Diese Stoffe konnen auch potenziell im Rohwasser einer Uferfiltratfassung enthalten sein.
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biologisch gereinigtes
Abwasser

biologische Abbaubarkeit
V (Kinetik)
Gewasser | biologisch leicht abbaubar ¢ |
'
Boden biologisch schwer abbaubar ¢—|
v
”””””” biologisch nicht abbaupar
v Wasserwerksrelevante
Wasserwerk Adsorbierbarkeit an Aktivkohle
gut ¢—
i V . |, schlecht
Trinkwasser Trinkwasserrelevante nicht
1 Stoffe
Abb. 2.6: Einteilung von Rohwassern in Wasserwerksrelevante (WWR) und Trinkwasserrelevante
Stoffe (TWR)

Zur Bestimmung der Wasserwerksrelevanten Stoffe wird im einfachsten Fall ein biologisch
eingearbeiteter Filter (mit kdrnigem Material, z.B. Filtersand, Bims, ... gefullt) im Kreislauf mit dem zu
untersuchenden Wasser aerob (Abb. 2.7) betrieben.

Volumenstrom Oberflache des Biofilms

J/ LuftO2 Filtergeschwindigkeit
Verweilzeit im Testfilter
S
Losungsvolumen (gesamt) Testfilter (Durchmesser, Lange)

Verweilzeit im System

Abb. 2.7: Schema einer Testfilteranlage

Die Aufbereitungswirkung wird an Hand von Summenparametern (DOC, CSB, Ejsg, ...,AOX) beobachtet,
bis nur noch die nichtabbaubaren Stoffe Ubrig bleiben (konstante Kreislaufwasserbeschaffenheit). Das
biologisch stabilisierte Wasser enthadlt die Wasserwerksrelevanten Stoffe. Mit der anschlieBenden
Adsorptionsanalyse wird deren Adsorbierbarkeit an Aktivkohle geprift. Vereinfacht wurden aber auch
die nach einem Sorptionsbatchversuch mit Pulverkohle verbliebenen Stoffe als trinkwasserrelevant
bezeichnet. Tab. 2.7 enthélt eine Auswahl von Untersuchungsergebnissen von Oberflachenwéssern und
einem Kl&ranlagenablauf fiir die Parameter DOC, E,s4, AOX und AOS.
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Tab. 2.7: Auswahl von Wasserwerksrelevanten Stoffen (WWR) und Trinkwasserrelevanten
Stoffen (TWR20 fir 20 mg/L, TWR500 fir 500 mg/L Aktivkohledosis) verschiedener
untersuchter Wasser (RW)

Parameter |Rohwasser |Havel [Saale |Elbe v. Saalemndg. | KA Mainz|Rhein, |Rhein,
Basel |Dusseldorf

Zitat GIMBEL et al. (1996) D %)
Jahr 1.995]1.995 1.995 1986-87 |1985-87| 1985-87

DOC [mg/L]|RW 7,30 | 4,40 4,80 19,90 2,06 3,11
WWR 6,00 | 3,20 3,80 10,40 1,45 2,28
TWR20 | 5,20 | 2,50 3,00 5,00 1,02 1,58
TWR500 | 1,30 | 0,80 0,70 5,00 0,56 0,75

Exss [1/Mm]  |RW 18,7 | 10,4 13,5 4,7 8,0
WWR 16,1 | 8,6 10,9 3,1 55
TWR20 1251 5,2 7,7
TWR500 | 1,4 | 0,7 0,4

AOX [ug/L] [RW 23 | 29 29 222 27 44
WWR 20 22 23 130 14 28
TWR20 14 18 14

AOS [ug/L] [RW 190 | 253 219 63 95
WWR 156 | 191 126 33 62
TWR20 119 | 108 114

Y"HoeBY & GIMBEL (1988)

“) GIMBEL & SONTHEIMER (1987)

Diese Methode wird auf StraRenoberflachenwdsser, die infiltriert werden sollen, Gbertragen.

2.2.3 Versickerung

2231 Naturliche und technische Infiltrationsvorgénge

Die Versickerung von Stralenoberflachenwéssern ist ein Prozess, der mit der natirlichen
Grundwasserneubildung verglichen werden kann. Die Grundwasseranreicherung ist eine sehr praktikable
Methode in der Wasserversorgung, um ausreichend vorhandene Mengen an Oberflachenwasser zu nutzen,
ohne auf wesentliche Vorteile des Grundwassers verzichten zu miissen (SCHMIDT 1994). Auf den Aspekt
der Wasserbeschaffenheit ist bei der Infiltration von Abwéssern besonders zu achten. Im Gegensatz zur
Grundwasserdargebotserhdhung durch meist kontinuierliche Infiltration von Oberflachenwasser,
bestimmen Niederschlagsereignisse, deren Fassung und die zur Verfligung stehende Versickerungsflache,
den Betrieb von Infiltrationsanlagen. Damit kann die Versickerung von Niederschlagswéassern im Bereich
zwischen der technischen Grundwasseranreicherung und der natirlichen Grundwasserneubildung
eingeordnet werden. Prinzipiell gelten alle fir die Langsamsandfiltration und Grundwasserneubildung
bekannten GesetzméaRigkeiten. Das in Abb. 2.8 gezeigte Schema gilt im Prinzip fir alle nattrlichen und
kunstlichen Infiltrationen.
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maximale Einstauhdhe Makroporen

K meteorologische  y/egetation Wurzelbereich
(Uberstau)

Einfliisse

Kolmationsschicht N

obere Bodenschichten ]
(natiirlich oder geschiittet)

natirlicher GWL, ungeséttigt —— o
Sickerstrecke 7 v J v v

naturlicher GWL, grundwasserfiihrend —_|
\g

Abb. 2.8: Schema der die Versickerung beeinflussenden Randbedingungen

Die pro Flacheneinheit infiltrierende Wassermenge wird als Sickerrate, Infiltrationsgeschwindigkeit oder
Grundwasserneubildung bezeichnet. Hier wird der wassertechnische Begriff Filtergeschwindigkeit v;
gewahlt, unter dem Aspekt, dass dieses Wasser einen Bodenfilter durchstromt.

_ Qune
Vs A, (2.18)
mit
Qinf = infiltrierende Wassermenge (m/h, m/d, m/a oder mm/a)
Ar = Infiltrationsflache [m?]

Die Oberflache der zur Versickerung genutzten Bodenschicht kann

« die natlrliche Bodenoberfléche sein oder aus

< ein- oder mehrschichtig kiinstlich aufgeschitteten Materialien bestehen und zusatzlich
e bepflanzt oder natiirlich bewachsen sein.

Die an der Schichtgrenze abfiltrierten groben Partikel des infiltrierten Wassers bilden die sogenannte
Kolmationsschicht, die ein zusétzliches Strémungshindernis darstellen kann, aber auch unterschiedlichen
biochemischen Auf-, Um- und Abbauvorgdngen unterworfen ist. Ist die Infiltrationsflache vollstandig
uiberstaut, bildet dieser Uberstau einen Wasserspeicher. Die Hohe des Uberstaus erhéht den die
Filtergeschwindigkeit mitbestimmenden Druck.

Folgende Wirkfaktoren Uberlagern sich bei der Bodenpassage:

» mechanische Zuriickhaltung von partikuldren Substanzen

» Sorption von Stoffen an der sich an der Wasser/Boden-Kontaktzone anreichernden Biomasse
» biochemische Entfernung (unerwiinschter) Inhaltstoffe

Die verschiedenen genannten Infiltrationsarten unterscheiden sich vor allem in der GréRenordnung der
Filtergeschwindigkeit und deren Relation zu Nebeneffekten.
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Tab. 2.8: Bereiche von Effekten, die auf die Versickerungsgeschwindigkeit wirken und
Filtergeschwindigkeiten verschiedener Versickerungsverfahren

|Effekt / Filtergeschwindigkeit Vi vwz!

Richtwerte |m/a d

Vollstandige Versickerung der Niederschlagshohe (Meteorologischer Dienst {700  mm/a (0,7 521

der DDR 1988)

Verdunstung von freier Wasseroberflache (Kesselverdunstung) -750 mm/a |-0,75 |-487

natiirliche Grundwasserneubildung (unbewachsene Sandbdden, max.) 250 mm/a |0,25 1.460

Stapelhéhe von Bodenfiltern zur Regenwasserbehandlung (v¢) nach 40 m/a (40 9,1

BRUNNER (1998)

Grundwasseranreicherung mit niedriger Leistung 05 m/d [1825 (2,0

(schnelle) Langsamsandfilter mit Oberflachenregenerierung (MENSCHELet |10 m/d |3.650 0,10

al. 1999, Prowa 1989)

Schnellfilter in der Wasseraufbereitung (KITTNER et al. 1975) 15 m/h |131.400 (0,003

Mittlere theoretische Verweilzeit in einem Uberstauraum von 1 Meter

Die Tab. 2.1 zeigt, dass bei niedrigen Filtergeschwindigkeiten meteorologische Faktoren groRen Einfluss
haben. Wiahrend biochemische Prozesse im Uberstauraum sich bei naturnahen Verfahren erheblich auf
die Wasserbeschaffenheit auswirken kdnnen, nimmt deren Einfluss mit héheren Filtergeschwindigkeiten
ab. So konnen aus dem Wasser abfiltrierte organische Partikel bei hohen Filtergeschwindigkeiten nicht
mehr in den anfallenden Mengen abgebaut werden und bilden dann die strdomungsbehindernde
Kolmationsschicht. Das dem Grundwasser zugefiihrte Infiltrat wird mit diesem abgefiihrt. Bei punktuell
hohen Infiltrationsmengen kann das horizontale Stromungsvermdgen nicht ausreichen. Das fiihrt zum
Ansteigen des Grundwasserspiegels bis zur Geldndeoberfliche. Bei begrenztem horizontalen
Abfiihrvermdgen des anstehenden Grundwasserleiters, wird dann eine hydrogeologische Modellierung
der Grundwasserstrémungsverhaltnisse erforderlich.

Das allgemeine Modellkonzept fiir die Aerationszone bericksichtigt 5 Phasen: Feststoffmatrix,
immobiles Wasser, mobiles Wasser, immobile Luft und mobile Luft.

Variabel geséttigter Wasserfluss wird unter Annahme der Gultigkeit der Darcy-Gleichung mit der
Richards-Gleichung (BuscH et al.1993, GI.(2.19)) beschrieben, die lautet:

9 &(9)%52 N —W, (2.19)
0z otg ot

mit

z = vertikale Wegkoordinate

(C] = Wassersattigung

h = Kapillardruckhthe

Y=-h = Saugspannung

k(©) = Durchlassigkeitskoeffizient als Funktion der Wassersattigung

c = kapillare Speicherkapazitat

Der charakteristische Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt (Wasserséttigung) und der Energie der
Wasserbindung W (-h) stellt die wichtigste hydraulische Eigenschaft von Bdéden dar, und wird
Saugspannungs-Sattigungs-Kurve ~ ©(y), auch pF-WG-Kurve genannt. Dabei wird unter pF der
dekadische Logarithmus der Saugspannung (-h, Tension) in cm Wassersaule verstanden.

Die teilweise Wassersattigung des Bodens ist der Ubliche Zustand bei der Versickerung. Diese ist
abhéngig vom Durchmesser der leitenden Poren. Die Entwasserung eines Teils der Poren vermindert
deshalb die Wassersattigung. Die weitesten Poren haben bei der Wassersattigung den gréfiten Anteil. Da
sie zuerst entwéssert werden, sinkt die Wasserleitfahigkeit bei Beginn der Entwésserung besonders stark.
Vertikale Wasserbewegungen verlaufen entlang dieses Potentialgefalles. Bei einem vorgegebenen
Potentialgefalle hangt die Geschwindigkeit der Wasserbewegung von der ebenfalls sattigungsabhéngigen
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hydraulischen Leitfahigkeit oder auch Durchlassigkeitskoeffizient k(®) ab. Diese Funktionen sind
dariiber hinaus Hysterese, d.h. Be- und Entwasserungsfunktionen verlaufen unterschiedlich.

Der Durchlassigkeitskoeffizient als eine Funktion der Wassersattigung erreicht bei vollstandiger
Sattigung den bekannten kgWert. Fir nichtbindige Erdstoffe lasst sich dieser aus der
Kornverteilungskurve abschatzen.

Die Proportionalitat zwischen Durchfluf und Potentialgefalle ist in dem Darcy-Bereich (entspricht
laminaren FlieBverhéltnissen) gegeben. Im prédlinearen Bereich (bindige Erdstoffe, niedrige
Potentialgefélle) fuhren Haftkrafte zur nichtlinearen Abhangigkeit und im sogenannten postlinearen
Bereich werden Trégheitskrafte wirksam, die die turbulente Stromung charakterisieren.

Die Infiltration von Niederschlagswasser kann bei einem Niederschlagsereignis auch in verschiedene
Phasen eingeteilt werden (Abb. 2.9).

Infiltrationsrate

A: Diffusion und Teilfillung des Bodenspeichers

B: je nach Bodenart schnell oder langsam erreicht
C: Dissoziation der eingeschlossenen Luftblaschen
D: Erreichen des gesattigten Zustandes

E: Entwicklung bei innerer Kolmation

/ Sattigungslinie

Zeit

Abb. 2.9: Phasen bei der Versickerung wéhrend eines Niederschlagsereignisses

Wiéhrend der Phase A wird die Versickerung im wesentlichen von der Diffusion und der Teilfullung des
Bodenspeichers beeinflusst. Die Phase B kann in Abhdngigkeit von der Bodenart schon nach wenigen
Minuten oder aber erst Stunden erreicht werden. Der Boden ist hier noch nicht geséttigt, sondern befindet
sich in einem Stadium zwischen Feldkapazitat und Séattigung. Erst wéhrend Phase C dissoziieren die
eingeschlossenen Luftblaschen und geben einen groReren Querschnitt fiir den Wassertransport frei. In
Phase D ist der gesattigte Zustand erreicht. Die Infiltrationsrate entspricht nun der hydraulischen
Leitfahigkeit. Phase E spiegelt die Entwicklung wieder, die durch innere Kolmation, zum Beispiel durch
mikrobielles Wachstum, entstehen kann und zum Riickgang der Durchlassigkeit beitragt (HARMS 1994).

Unter Beachtung der angestrebten mdglichst hohen Leistungsfahigkeit von Versickerungsanlagen ist
jedoch der fur die regionale Wassermengenbilanzierung erforderliche Aufwand fir die
Parameterbestimmung nicht gerechtfertigt.

In Tab. 2.9 sind die wesentlichen, die Infiltrationsleistung (als mittlere Filtergeschwindigkeit vy)
bestimmenden Effekte, zusammengestellt. Die obere Leistungsgrenze der Infiltrationsverfahren wird im
Bereich der gesattigten Stromung erreicht, wobei mit zunehmender Belastung durch Schwebstoffe die
Durchstromung einer Kolmationsschicht an Bedeutung gewinnt.

Unter diesen Gesichtspunkten sollte die hydraulische Leistungsféhigkeit naturlicher Béden an Hand ihrer
geséttigten Durchlassigkeit und der zu erwartenden Kolmation beurteilt werden.

Vor allem bei naturnahen und anderen niedrigbelasteten Verfahren dominieren ungeséttigte
Stromungsverfahren die Sickerleistung. Meteorologische Einfliisse liegen in der gleichen GréRenordnung
wie die mittlere Infiltrationsgeschwindigkeit. Die Berechnung der Grundwasserneubildung, auch bei
zusatzlicher Bewasserung, stellt ein aufwendiges Problem dar. Neben den unterschiedlichen
Saugspannungs-Sattigungs-Charakteristiken der vorkommenden Bdden sind Evaporation und
Versickerung durch Makroporen (préaferentieller Fluss) zu beriicksichtigen. Methoden zur VVorhersage der
ungeséttigten hydraulischen Leitfahigkeit und deren Grenzen stellte u.a. DURNER (1991) vor.
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Tab. 2.9: Dominierende Einflisse auf die Infiltrationsgeschwindigkeit bei verschiedenen
Verfahren
Infiltrationsverfahren Vi Sattigung |Evaporation/ | Kolmation Infiltrationsflachen
Niederschlag
Richtwerte

natirliche 250 mm/a |u grof3 unbedeutend natirliche Béden

Grundwasserneubildung und Biotope

Bodenfilter zur 40 mla |ul/g abnehmend |zunehmend natirliche gut

Regenwasserbehandlung durchlassige
Bdden,
aufgebrachte
Filtersandschichten,
bewachsen und
unbewachsen

Grundwasseranreicherung (0,5 m/d |u/g

mit niedriger Leistung

(schnelle) 10 m/id |g unbedeutend |verfahrensbestimmend

Langsamsandfilter mit

Oberflachenregenerierung

Schnellfilter in der 15 m/h |g keine Filtersande

Wasseraufbereitung

u-ungeséttigte, g-gesattigte Vertikalstromung

Der préferentielle Fluss stellt eine nichtkalkulierbare StorgréfRe dar. Durch den schnellen Fluss entlang
von eng begrenzten Fliebahnen kénnen sogar Schadstoffe in groRere Tiefen gelangen. SCHWARZ &
KAUPENJOHANN (2001) wiesen derartige Effekte mittels Farbstofftracern nach. Auch die durchgefihrten
Versuche zur ungesattigten Infiltration wiesen auf ungleichméBige Strémung hin. Die
Schadstoffverlagerung in der ungeséttigten Zone ist praktisch nicht kalkulierbar.

2.2.3.2 Grundlagen fir die Bestimmung der hydraulischen Leistungsfahigkeit von Sickeranlagen

In erster Naherung ist die geséttigte vertikale Sickergeschwindigkeit gleich dem Durchl&ssigkeitsbeiwert
ki. Gl.(2.20). Dabei wird eine Strdmung im Darcy-Bereich vorausgesetzt und der Einfluss des
Uberstaupotentials, sowie moglicher Unter- oder Uberdruck der Bodenluft unterhalb der geséttigten Zone
vernachldssigt.

Ve max = K (2.20)
Eine Grobklassifizierung bietet die DIN 18196, Bodenklassifikation flr bautechnische Zwecke. Die
Bemessungshinweise fiir Regenwasserversickerungsanlagen (u.a. BRUNNER 1998, Anonymus 6) stlitzen
sich im wesentlichen auf die aus der Kornverteilungskurve bestimmte hydraulischen Durchlassigkeit.

Die einzelnen Bemessungsrichtlinien berlicksichtigen diese Einflisse mit unterschiedlichen
Sicherheitsabschldgen (z.B. ki/2). Dariiber hinaus Klassifiziert die RAS-Ew (/Anonymus 6/) die
Filtermaterialien nach dem k-Wert in

geeignet ki= 5107 ..310%  mis >43 m/d
bedingt geeignet ke=  110° ..510° mis >4,3 m/d
ungeeignet ki=  <110° m/s <09 md

und gibt dafiir charakteristische Sieblinien an. BRUNNER (1998) empfiehlt eine Kornverteilung in den
Grenzen von 0,1 bis 1 mm (dyg, dgo)-

Im Zusammenhang mit der meist vorgesehenen Bepflanzung und der Kolmation kann die aus dem k¢
Wert abgeleitete Filtergeschwindigkeit nur als Obergrenze angesehen werden. Bei der Anordnung
verschiedener Filterschichten sollte die geringst durchldssigste Schicht fir die Bestimmung der oberen
Leistungsgrenze eingesetzt werden.

Die Durchlassigkeitskoeffizienten k¢ von Filtersanden und -kiesen kénnen nach Beyer oder Hazen aus den
Kornverteilungskurven berechnet werden. Natlrliche Materialien mit hoher Ungleichférmigkeit und
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bindigen Anteilen lassen sich damit nur ungenau bewerten. Die Durchléssigkeiten kénnen alternativ auch
experimentell nach DIN 18130-1 ermittelt werden.

Unter Siebwirkung wird im folgenden das mechanische Festhalten eines Teilchens in einer
Porenverengung auf Grund der Teilchengrélie verstanden.

Zusatzlich konnen physikalische und chemische Bindungskrafte mitwirken. Sie werden bei der
Beschreibung des mechanischen Siebprozesses aber weitgehend vernachlassigt.

Wenn ein Teilchen eine Porenverengung (Siebebene) passiert, entscheidet
e das GroRenverhaltnis von Teilchen und Sieb6ffnung,

e die Form von Teilchen und Sieb6ffnung,

e und ihre Orientierung zueinander

Uber

»  Passieren der Siebebene oder

e Zuruckhalten auf der Siebebene (Absieben).

Bei erheblichen GrélRenunterschieden ist die Entscheidung klar und eine Unterteilung in absiebbare und
nicht absiebbare Stoffe relativ einfach moglich.

LOFFLER (1969) beschrieb die Konzentration abgesiebter Teilchen in den oberen Schichten von
Sandfiltern durch zwei Exponentialfunktionen. Durch das Anlagern eines Teilchens in einer
Porenverengung  wird  die  PorengroRenverteilung  verdndert, was  (ber  verringerte
Durchgangswahrscheinlichkeiten zu einer Erhéhung der Wirksamkeit der oberen Siebebenen fihrt. Auf
der obersten Siebebene kann auch ein Filterkuchen als Sekundarfilter abgeschieden werden.

Insbesondere aus der Beobachtung der Filterhydraulik leitete LOFFLER (1969) zwei Phasen ab:

» Die Invasionsphase, bei der die oberen Siebebenen bis zur merklichen Veranderung ihres
Siebverhaltens mit abgesiebten Stoffen beladen werden und

» die Kolmationsphase, bei der die beladene Schicht als Sekundérfilter auf den oberen Siebebenen

waéchst.
Tab. 2.10: Symbole fiur hydraulische Berechnungen
Grole |[Einh. [Bedeutung
f.f, 1 Korrekturfaktoren fiir Porenldnge und Kornform
Np 1 spezifisches Porenvolumen des Sandes
H m durchgeflossene Wassermenge, auf die Flache bezogen
Hk m Kolmationspunkt
Vi m/d Filtergeschwindigkeit
dyw mm wirksamer Korndurchmesser des Filtermaterials
ds mm Siebdurchmesser, Maschenweite

h/mm |Kolmationsbeiwert

VT dynamische Viskositat bei der Temperatur T

Der Filterwiderstand unverschmutzter Sandfilter berechnet sich unter Zugrundelegung laminarer
Stromungsverhéaltnisse nach MAECKELBURG (1978):

h, =7ac delone) v
f g fglhy dj

Unter Beriicksichtigung der dynamischen Viskositét bei 10°C und der Erdbeschleunigung ergibt sich:

(2.21)
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h, _265D03mm (n Vs f20-n, ) v, L

2.22
mih V. fEmE d2 @22

Die Viskositatsunterschiede bei abweichenden Temperaturen sind zu berlicksichtigen. Fur Langsamfilter
kann ein Porenvolumen von 0,3 und fir Schnellfilter mit gleichférmigem Filtersand ein Porenvolumen
von 0,4 und den Grundwasserleiter von 0,35 geschatzt werden.

Die durchgeflossene Wassermenge berechnet sich aus dem Integral der Filtergeschwindigkeit nach der
Zeit:

t
= I v, dt (2.23)
0

Im einfachsten Fall bei konstanter Filtergeschwindigkeit gilt:
H(t)=v, O (2.24)

Wéhrend der Invasionsphase werden hauptséchlich die obersten Siebebenen verstopft. Mit dem
Verstopfen eines Porenkanals wird dieser bis auf einen geringen Rest nicht mehr durchstrémt; eine
zweimalige Verstopfung eines Kanals ist in der Anfangsphase sehr unwahrscheinlich. Die zunehmende
Ablagerung von abgesiebten Stoffen dhnelt der Reduzierung des freien Strémungsquerschnittes.

Unter laminaren Stromungsverhéltnissen und konstantem Druckverlust (Filterwiderstand) sollte die
Filtergeschwindigkeit mit zunehmender Verschmutzung abnehmen, was experimentell bestatigt wurde (s.
Abb. 2.10).

vilhf,

H/HK
Abb. 2.10: Invasionsphase

Die stetige Abnahme des Stromungsquerschnittes entspricht auch dem linearen Abnehmen des
Quotienten ve/he in Abhdngigkeit der durchflossenen Wassermenge H GIl.(2.25) mit einer bestimmten
Konzentration verstopfender Partikel.

Vf Vfo é K~ Vfo % E (2.25)

Diese aus Beobachtungen entwickelte Beziehung gilt anndhernd fur:
¢ den laminaren Stromungsbereich,

e Siebzone < Filterschicht,

e bis H/Hk <0,8und

»  konstante Temperatur.

Die theoretisch vollstandige Verstopfung ist nicht mdglich. Bei einer mehr als 80%-igen Einengung des
Stromungsquerschnittes geht die Invasionsphase in die Kolmationsphase Uber. Die bei verschiedenen
Filterschichten ermittelten Hy sind etwa gleich. Der Anfangswiderstand des Filters berechnet sich auch
aus dem k-Wert.
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v, =k, d"L_f (2.26)

Im Versuch koénnen zur Ermittlung der Parameter anfangs auch sehr hohe Filtergeschwindigkeiten
zugelassen werden. Das gezeigte Verhalten wird durch turbulente Strémung nur vor Einsetzen der
Kolmation verfalscht. Temperaturschwankungen wéhrend der Laufzeit missen Uber die Viskositét
berticksichtigt werden.

Aus der Uberlegung, dass bei H=Hy der gesamte Stromungsquerschnitt theoretisch mit abgesiebten
Stoffen belegt ist, kann man eine Konzentration absiebbarer Partikel definieren. Diese Grole
charakterisiert die Konzentration verstopfender Querschnittsflache in der Suspension.

Np LA = H A [Cgy, (ds) (2.27)
[m? 0

Co(ds)=—% F5=m™Q (2.28)
Hg U

Die Konzentration cggp, ist naturlich von dem jeweiligen Siebdurchmesser abhéngig. Aus einer Reihe von
Versuchen l&sst sich eine entsprechende Siebkurve als Verteilungsfunktion konstruieren.

Verwendet man zur Bestimmung des Kolmationspunktes die Filteranordnung nach LOFFLER (1969), mit
der man das Ablauf-Zeit-Verhalten bei konstantem Uberstau (=Schichtliange) bestimmt, kann die fiir die
Suspensionsfiltration charakteristische Eindringtiefe aus dem Filterwiderstands-Schichtldnge-Verhalten
abgelesen und der Parameter Hy nach folgender G1.(2.29) ermittelt werden:

Vi =V, @xp%%% (2.29)
K

Diese von LOFFLER (1969) angegebene Beziehung kann direkt aus der Bestimmungsgleichung der
Invasionsphase abgeleitet werden.

Bei einer Trennung der Siebzone Lsg von der gesamten Filterlange L ergibt sich folgende Beziehung:

]

be  Lobs 1 +L-Lg B (2.30)

Vi kf%_HE K Ky
Hy

Die (ber die Hydraulik berechneten Lgg sind meist groBer als die visuell oder aus den
Filterdruckdiagrammen ermittelten Eindringtiefen. GI.(2.30) kann vereinfacht werden:

h, B
A=A+ —
_H (231)
v, 1 H,
mit
L-L
A= k—SB (2.32)
f
und
L
B=—E (2.33)
Ky

sowie H < 0,8 Hx
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Da in den seltensten Fallen die Invasionsphase die Filterlaufzeit begrenzt, ist diese Gleichung nur in
Sonderféllen anzuwenden.

Beim Ubergang in die Kolmationsphase bildet sich ein Sekundarfilter in den oberen Siebebenen. Dieser
kann oberhalb der obersten Siebebene als ein Filterkuchen erscheinen, aber auch in die folgenden
Siebebenen hineinreichen.

Die abgesiebten Teilchen bilden ein neues Sieb. Durch Mehrfachverstopfungen von Porenkanalen wéachst
der Filterkuchen senkrecht zu den Siebebenen. Der Zusammensetzung des Wassers und des Korngeristes
entsprechend hat dieser Sekundérfilter eine niedrigere Durchldssigkeit als das urspriingliche
Filtermaterial. Bei einem inkompressiblen Filterkuchen wachst dessen Schichtlange und damit der
spezifische Filterwiderstand h¢/v; proportional mit der behandelten Wassermenge (Abb. 2.11).

2 NV

v

HK
H

Abb. 2.11: Kolmationsphase
Es gilt dementsprechend:
hf th
=210 4 yfH-H,) (2.34)
Vf VfO

mit

H>1,2 Hg

Die die Kolmation beschreibenden GrdfRen sind allgemein nicht aus der Konzentration der abfiltrierbaren
Stoffe oder der Tribung berechenbar. Die objektspezifischen Zusammenh&nge zwischen der
Beschaffenheit des zu infiltrierenden Wassers und der Kolmationsentwicklung sind durch Versuche
aufzuklaren.

Der Kolmationsbeiwert y setzt sich aus der Konzentration kolmatierender Stoffe und der Durchlassigkeit
des gebildeten Sekundérfilters zusammen. Deshalb schwanken die praktisch ermittelten Werte auch sehr
stark. Viele technische Anwendungen werden in der Kolmationsphase begrenzt. Dabei werden rasch nicht
mehr akzeptable Filterwiderstdnde erreicht, so dass auch hier der Kolmationspunkt Hyx die wichtigste
GroRe darstellt.

Aus zuverlassigen Wertepaaren (h¢/vs ,H) von Siebprozessen kénnen prinzipiell (ber graphische oder
numerische Auswertungsverfahren die den Siebprozess beschreibenden Gré3en ermittelt werden.
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3 Entwicklung der experimentellen Methodik
3.1 Untersuchungsparameter fur die chemische Analytik
3.1.1 Konventionelle Parameterliste

Das Untersuchungsprogramm orientiert sich an dem mdglichen Gefahrdungspotential. Das
Maximalprogramm enthélt zundchst alle fiir die Beurteilung von Trinkwasser reglementierten Parameter
der Trinkwasserverordnung. Es kann zwischen Wasser- und Feststoffuntersuchungen unterschieden
werden. Zu den Waéssern zéhlen:

¢ Niederschlag,

»  StraBenoberflachenwasser,

e Kehrgutsuspensionen,

e Prozesswasser von Behandlungsversuchen.

Zu den Feststoffen zahlen:

e Kehrgut und dessen Fraktionen (Feinkorn-, Absetzbare Anteile...),

* Boden und Lockergestein des Versickerungspfades

Tab. 3.1: Auflistung relevanter Parameter fiur Wasser- und Feststoffuntersuchungen mit
Grenzwerten der Trinkwasserverordnung (TVO)

Parameter |Grenzwert TVO™ [Einheit  |Wasser Feststoffe

allgemeine Parameter

pH 1 X

Elektrische Leitfahigkeit 2500 bei 20 °C  uS/cm X

Triibung NTU X

Séureverbrauch Kgg3 mmol/L X

Trockensubstanz TS % X

Glihverlust GV % X

absetzbare Stoffe mg/L X

PartikelgréRenanalyse (X) X

abfiltrierbare Stoffe mg/L X

Hauptionen

Natrium 200 mg/L X Elementar-

Calcium (400) mg/L X analyse und /

Magnesium 50 (120) mg/L X oder Eluate und

Kalium mg/L X I oder

Ammonium 0,5 (30) mg/L X Konigswasserauf

Eisen 02(05) _ mgiL X schluss

Mangan 0,05 (0,20) mg/L X

Chlorid 250 mg/L X

Hydrogenkarbonat mmol/L X

Sulfat 240 (500) mg/L X

Nitrat 50 mg/L X

Nitrit mg/L X
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Parameter |Grenzwert TVO' |Einheit  |Wasser Feststoffe
Schwermetalle und Spurenelemente

Antimon 0,005 mg/L X Elementar-
Arsen 0,010 mg/L X analyse und /
Blei 0,040 mg/L X oder Eluate und
Cadmium 0,005 mg/L X I oder
Kupfer > mg/L X Kdnigswasserauf
Nickel 0,020 mg/L X schluss
Bor 1 mg/L X

Chrom 0,050 mg/L X

Cyanid 0,050 mg/L X

Quecksilber 0,001 mg/L X

Selen 0,010 mg/L X

Platinmetalle X)

Organische Stoffe

TOC X X
DOC X

Oxidierbarkeit 5 X

PAK-(Summe Benzo-(b)-fluoranthen, 0,0001 X X
Benzo-(k)-fluoranthen, Benzo-(ghi)-

perylen, Indeno-(1,2,3-cd)-pyren)

Benzo-(a)-pyren 0,00001 X
Benzol, BTEX 0,001 X X
Mineraldlkohlenwasserstoffe, ggf. X
fraktioniert

MtBE und Metabolite X X
PSM und Biozide 0,00003 (0,0001) X X
1,2-Dichlorethan 0,003 X X
Tetrachlorethen, Trichlorethen 0,01 X X
Trihalogenmethane 0,05 X X
AOX, AOS X X

Représentative Untersuchungen missen sich ber mehrere Jahre erstrecken und sind damit sehr
zeitaufwendig und damit kostenintensiv. Aus dieser Liste sind die fur den jeweiligen Standort
wesentlichen Parameter auszuwéhlen. Die Preise fir Analyse der ublichen Kat- und Anionen liegen um
40 ... 80 DM, Spurenelemente bei 40 DM je Element und organische Spurenanalytik beginnt ab 100 DM.
Dabei werden jeweils typische Vertreter sehr umfangreicher Stoffgruppen (z.B. 9 Einzelverbindungen aus
der Summe von PAK) oder Summenparameter bestimmt.

Gegebenenfalls sind dieser Liste (Tab. 3.1) weitere Parameter hinzuzufiigen. Die nattrliche Hintergrund-
belastung ist aus Grund- und Oberflachenwasser, sowie Bodenproben zu bestimmen. Auf dieser
Grundlage wird anschlieBend das Untersuchungsprogramm auf die wesentlichen Parameter reduziert.

Mit diesen z.T. sehr aufwendigen Analysenverfahren lassen sich dennoch nicht die Eigenschaften des
Strallenoberflachenwassers bei der Behandlung und Entsorgung erfassen. Auch mit einer vollstandigen
Auflistung aller Bestandteile und Isomere kann langst noch kein technisches Behandlungsverfahren
ermittelt werden. Aus diesem Grund wird ein alternatives Untersuchungsprogramm vorgeschlagen, mit
dem diese Defizite ausgeglichen werden kdnnen.

3.1.2 Ergénzendes Untersuchungsprogramm zur Bewertung von Behandlungseffekten
organischer Stoffe

3121 Konzept

Das analytische Untersuchungsprogramm ist sehr umfangreich und damit auch kostenintensiv. Die
jeweiligen Analysenergebnisse repréasentieren nur einen kleinen Teil des zu bewertenden Stoffkontinuums
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organischer Stoffe. Es werden deshalb folgende Eigenschaften vieler kritischer organischer Stoffe
zuséatzlich analytisch bewertet:

Viele dieser Stoffe sind unpolar und reichern sich in organischen Lésungsmitteln, aber auch Biomasse an.

Doppelbindungen, aromatische Strukturen und Heteroatome absorbieren elektromagnetische Wellen,
hauptséchlich im UV-Bereich.

Auf dieser Basis wurden ergénzende analytische Methoden entwickelt, mit denen die organischen Stoffe
nach ihrer Unpolaritat aufgetrennt und an Hand ihrer UV-Spektren detektiert werden.

3.1.2.2 Messung und Interpretation von UV/VIS-Spektren

Die Messung der UV/VIS-Spektren erfolgt mittels entsprechender Spektralkolorimeter oder -fotometer
(z.B. CADAS 100 der Fa. DrLange). Mit Quarzkiivetten kann das Spektrum zwischen 200 und 800 nm
aufgenommen werden. Vorgeschlagen wird ein Messintervall von je 1nm und elektronischer
Datenerfassung. Da die Linearitat zwischen Extinktion und Konzentration nur bis etwa 1,6 cm™ (160 m™)
gewadbhrleistet ist, mussen oft mehrere Verdiinnungen angefertigt werden, deren Einzelspektren zu einem
représentativen Spektrum zusammengerechnet werden. Abb. 3.1 zeigt die Spektren von drei aromatischen
Verbindungen. In Stoffgemischen (iberlagern sich die einzelnen Banden soweit, dass sie sich nicht mehr
einzeln identifizieren lassen. Die Nachweisgenauigkeit von sich tberlagernden Spektren I&sst sich durch
Auswertung ihrer Ableitungen nach der Wellenldange, der sogenannten Derivativ-Spektroskopie
(HELLMANN 1994, HELLMANN 1994a), erh6hen. Deshalb werden von den gemessenen Spektren auch die
jeweils 1.Ableitungen mit ausgewertet.

— Naphthalin
- — 2-Naphtol

220 230 240 250 260 270 280 290  mm

— Naphthalin
1. Ableitung

——— 2-Naphtol

— Phenol

220 230 240 250 260 270 280 290 nm

Abb. 3.1; Vergleichsspektren von Aromaten

Hochmolekulare Naturstoffe, wie Lignine und Huminstoffe, enthalten eine Vielzahl von chromophoren
(farbige, lichtabsorbierende Molekillbereiche) Gruppen, die sich zu kontinuierlich verlaufenden Spektren
Uberlagern. Abb. 3.1 zeigt die Spektren (und 1.Ableitungen) eines ligninhaltigen Abwassers.
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Extinktion [1/m]
Tausend

40 .
1. Ableitung

A

30 |+, Extinktionsmaximum
mit Nullstelle der 1.Ableitung

20 1

10

200 25;0 300 350 400 nm

Wellenknge
v
Abb. 3.2: UV-Spektren einer Schwarzlauge (ligninhaltiges Abwasser eines Hanfaufschlusses)

Die strukturbildenden Phenolderivate sind sogar noch als Bande um 260 nm (vgl. mit Abb. 3.1) mit einer
Nullstelle der 1. Ableitung zu erkennen.

3.1.2.3 Grundlagen der Konzentrationshestimmung von Farbstoffen in wéssrigen Lésungen durch
Extinktionsmessungen

Die Konzentration von lichtabsorbierenden Stoffen in Ldsungen wird kolorimetrisch bestimmt. Dabei
wird die Schwéchung dl eines Lichtstrahles | einer Wellenlange A beim Durchgang durch eine Schicht L
mit der Konzentrationc fir verdinnte Ldsungen durch das Lambert-Beersche Gesetz beschrieben
(Autorenkollektiv 1971).

ol =-¢, [B[dL (3.1)
bzw. integriert vom einfallenden Strahl 1, zum austretenden Strahl |
| =1,@xp(-¢, BL) (3.2)
Der negative dekadische Logarithmus des Quotienten 1/l, wird als Extinktion E_bezeichnet.
I
EL:—Igl—:sAEtEIL (3.3)
0

Im Bereich der Gultigkeit dieses Gesetzes konnen die Konzentrationen von bekannten
lichtabsorbierenden Stoffen ber Extinktionsmessungen bestimmt werden. Die spezifische Extinktion
eines Wassers bei einer vorgegebenen Wellenldnge wird als Extinktionskoeffizient E, angegeben:

E, =—- (3.4)

Im Bereich der Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes kdnnen die Konzentrationen von bekannten
lichtabsorbierenden  Stoffen Uber Extinktionsmessungen bestimmt werden. Der spezifische
Extinktionskoeffizient €, ist im Gultigkeitsbereich des Lambert-Beerschen Gesetzes eine von der
Wellenldnge A abhéngige Stoffkonstante, die Uber Extinktionsmessungen von Ldsungen definierter
Konzentrationen bestimmt wird.

E 2
2 :TA [m/nol] (35)
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Bei konzentrierten Lésungen verlduft die Beziehung zwischen Konzentration und Extinktion nicht mehr
linear. In diesem Falle kann man sich mit einer Kalibrationskurve behelfen. Besser ist jedoch die
Messung im linearen Bereich mit verdiinnten Proben. Um die Extinktions-Konzentrations-Aquivalenz
aufrecht zu erhalten, wird die in diesem Bereich gemessene Extinktion wie eine Konzentration
weiterbehandelt, d.h. mit dem Verdinnungsfaktor multipliziert.

Es kann dann der Extinktionskoeffizient direkt als Konzentrationsmall verwendet werden. Die
"Stoffmenge" ergibt sich formal aus dem Produkt Konzentration * Volumen:

Menge Absorptionseinheiten E, , = E,VV = =m? 6
Stoffmenge (Objektmenge) n = cV.  mol=10°mmol '

Die Menge an lichtabsorbierenden Einheiten wird in der Dimension m? angegeben. Die Umrechnung in
Stoffmenge erfolgt tGiber den spezifischen Extinktionskoeffizienten €.

Cc E,
€
EA (3.7)
n — n,A
8)\

Die geeignete Wellenldnge A wahlt man aus dem Absorptionsspektrum €,(A) des Stoffes, wobei meist die
Wellenlénge des Extinktionsmaximums verwendet wird.

3.1.24 Bestimmung des Absorptionsmaximums

Abb. 3.1-3 zeigt das Spektrum des Rhodamin B, sowie die erste und zweite Ableitung. Die Férbung
beruht auf einer Doppelbande mit einem Absorptionsmaximum bei 554 nm (Nullstelle der 1.Ableitung).
Die schwachere Bande um 520 nm erscheint als Schulter. Bei 445 und >600 nm ist die Absorption
minimal. Das Maximum stimmt nicht exakt mit den Katalogwert von A,,=543 nm uberein.

Extinktionskoeffizient [mz/mol]
Tauser]g

Maximum

Ableitungen nicht massstablich

10 -

‘\‘f 1.Ableitung

| \Exw‘irjktion
= ry oy L Lo >
350 400 450 Jsoo‘ \\‘R;“,‘%“‘“V ‘ \‘\eoo moo
\“»;Ln\“"‘ !
, | 2. Ableitung
Abb. 3.3: Spektrum des Rhodamin B mit 1. und 2. Ableitung (nicht maRstablich)

Zur Konzentrationsbestimmung empfiehlt sich die Extinktion bei

A =555nm

ZU messen.
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3.1.25 Auswertung von Spektrenmessungen aus Verdinnungsreihen

Die Extinktionsmessung von konzentrierteren Proben, sollten aus Verdinnungen vorgenommen werden.
Abb. 3.1-4 zeigt die Konzentrations-Extinktions-Beziehung fir den Farbstoff Rhodamin. Dabei wurde
auch der Einfluss von Fremdelektrolyten (s. Dok2000) geprift.

E555-E445 [1/m]

A

mmol/L NaCl
0

250

200

150 1508 Linearitat bis etwa 150 1/m
100 |-
50 |- / ’
0 . : . . >
0 10 20 30 40

Rhb [mmol/L]

Abb. 3.4: Kalibrationskurve fir Rhodamin B (dicke Linie) Die diinnen Linien entsprechen den bei
verschiedenen  Neutralsalzzusétzen  (0..1508 mmol/L  NaCl)  bestimmten
Kalibrationskurven.

Bei der Messung von Spektren liegen meistens einige Bereiche auBerhalb des linearen Bereiches, andere
an der Nachweisgrenze. Wenn ein Spektrum aus bei verschiedenen Verdiunnungen gemessenen
Einzelspektren zusammengestellt werden soll, muss die Genauigkeit jeder Einzelmessung bewertet
werden. Die im optimalen Messbereich liegenden Werte sind starker zu wichten, als die am Rande des
Messbereiches liegenden. Dazu wurde nachfolgend beschriebenes Verfahren entwickelt:

Die mittlere Extinktion bei jeder Wellenlénge E,, , wird durch gewichtete Mittelwertbildung berechnet.
E = E g(E)\ )I:E)\
mA —
z g(E)\ )

Die Wichtungsfunktion beriicksichtigt die Genauigkeit des jeweiligen Messwertes. Dabei wird eine
GauR-Funktion verwendet, die im nichtlinearen Bereich gegen Null strebt und auch kleine Werte gering
bewertet.

g(E):expE—S(E_EO)[(E_E“)E (3.9)

(3.8)

(Eo - Eu )2
mit
Ey = 0,1 cm?
Eo = 15cm?

Diese Wichtungsfunktion (s. Abb. 3.5) wurde derart gewahlt, dass sie an den angegebenen
Messbereichsgrenzen den Wert Eins annimmt. Das Maximum erreicht diese Funktion zwischen beiden
Grenzen mit dem Wert 7,4.
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Wichtungsfaktor g
A linearer Bereich

7 [ unterer
' Bereich
ks

Wichtungsfunktion g(E)

001 05 1 15 2 25
Extinktion [1/m]

Abb. 3.5: Wichtungsfunktion

Durch diese Wichtung werden auch noch Werte nahe den angegebenen Grenzen bericksichtigt. Die
untere Grenze E, schlieft auch noch Werte an der Nachweisgrenze mit ein. Die Genauigkeit der
Wichtung wird tber eine modifizierte Standardabweichung GI.(3.10) berechnet.

_ Z (g(E)\)[ﬁE)\ —En )
ZQ(EA)

Dabei wird das Abweichungsquadrat zwischen Messwert und Mittelwert durch Multiplikation mit der
Wichtungsfunktion gewichtet. Die Summe dieser gewichteten Abweichungsquadrate normiert man durch
Division durch die Summe der verwendeten Gewichte. Dabei muss auf die Berechnung der Freiheitsgrade
(Anzahl - 1) verzichtet werden. Ein Fehlerbereich kann allerdings nur dort angegeben werden, wo
mindestens zwei Messungen im auswertbaren Bereich liegen. Deshalb ist die berechnete Fehlerangabe
u.U. etwas tiickisch.

S (3.10)

3.1.2.6 Einsatz von Tabellenkalkulationsdateien

Die Auswertung von Spektrenmessungen aus Verdinnungsreihen wird mit den Lotus 1-2-3- und Excel-
Dateien UVIS_00.xls durchgefiihrt. Darin kénnen bis zu 9 Spektrenmessungen in unterschiedlichen
Verdunnungen zu einem Gesamtspektrum zusammengefihrt (Abb. 3.6) werden.

E

Tausend
50 [~

Mittel

20 Verdinnungsfaktoren

Fehlerbereich 1000

30 -

20 -

10 -

350 400 450 500
Wellenlange

Abb. 3.6: Konstruktion eines Spektrums aus Messungen unterschiedlicher Verdiinnung
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Uber die Makros ~r und ~s werden die Ergebnisse in die vorderen Spalten (B, C), sowie in die
Zwischenablage kopiert. Dabei unterscheiden sich die Makros durch deren erzeugte Zwischenablage wie
folgt:

~r kopiert nur das Ergebnisspektrum
ns kopiert das Ergebnisspektrum und dessen Standardabweichung

in die Zwischenablage.

Tab. 3.2: Teil des Datenblattes A zur Auswertung (UVIS00.wk3 und UVI1S00.xls)

Extinktionsmessungen verschiedener Verdinnungen

Probe |15.02.2001 mit ~R wird das Resultat in Spalte B und in die Zwischenablage kopiert
n
Aktivkohleisotherme mit Naphtol (2)
| | Faktor= | | | |
allg. Faktor 100  z.B. 100 fur 1 cm Kivetten zur Umrechnung in [1/m]
Verdinnungsstufen:
Kommentare -> z=1  |z=10 |z=100 |werden mit Faktor=0 nicht bericksichtigt:

1 1 10 100 |0 0 0 0 0 0 Ergebnisse

A Resultat |Fehler [S1  |S2 s3 |s4 [s5  [se S7 S8 [s9 Mittel [+- [0p

200 |535 23 3,46 0,526 |0,060 |3,460 |0,447 |0,024 (2,983 [0,334 |0,123 |535 (23 |4

201 |614 23 3,52 (0,605 |0,068 hier werden die gemessenen Spektren 614 |23 |4
hineinkopiert

202 663 21 3,56 0,655 (0,072 663 |21 |3

203 |719 21 3,60 ]0,712 (0,078 719 |21 |3

204 |784 17 3,64 10,778 (0,083 784 |17 |2

Spalten M und N werden durch die Makro's als Werte in B und C kopiert (+ Zwischenablage)

Die Berechnungsformeln sollten nicht veréndert werden. Blatt C enthalt eine Grafik mit Einzelspektren,
dem Fehlerbereich (+ Standardabweichung und Hinweisen, wenn keines der Spektren im optimalen
Messbereich lag.

3.1.2.7 Auswertungsalgorithmus zur Konzentrationsbestimmung aus sich tberlagernden Banden

Die Spektren von Stoffgemischen aus n-Komponenten setzen sich im Bereich der Gultigkeit des Lambert
Beerschen Gesetzes additiv aus den n Einzelspektren zusammen.

n

E()= Z ¢, 2 (\) (3.11)

Werden die Einzelspektren fir diskrete Wellenldngen angegeben, dann nehmen die molaren
Extinktionsfunktionen €;(A\) und die resultierende Spektrenfunktion E(A) die Form von Vektoren an.

E=le &8, xC (312)

Ist die sich aus den stoffspezifischen Spektren(spalten)vektoren bestehende Koeffizientenmatrix bekannt,
lassen sich die im Spaltenvektor der Konzentrationen zusammengefassten Bestandteile durch Lésung des
Gleichungssystems, das die Invertierung der Koeffizientenmatrix bedeutet, aus dem Summenspektrum
berechnen. Voraussetzung ist allerdings, dass nur so viele Extinktionsmesswerte wie Komponenten
vorliegen (quadratische Koeffizientenmatrix). Meist ist allerdings die Anzahl der Extinktionsmessungen
wesentlich groRer, als die aus den Spektren herauszufilternden Stoffe. Zur Ldsung dieses
Uberbestimmten und teilweise in sich widerspriichlichen Gleichungssystems wird deshalb die Methode
der kleinsten Fehlerquadrate eingesetzt.
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(CprenCrenrC, )
E M""!q)\""!q)\m)T

Die Koeffizientenmatrix G enthdlt m Zeilen (Messwellenldngen der Spektren) und n Spalten
(Komponenten).

Spaltenvektor der Konzentration c
Spaltenvektor der Extinktionskoeff. E
Koeffizientenmatrix der spez.Ext.koeff. G

E=Gxc (3.13)
Das Minimum fiir die Summe der Fehlerquadrate entspricht der G1.(3.14).

GxGTxc=G"xE (3.14)
Die Ldsung des Gleichungssystems nach GI.(3.15)

= GxGT]'leTxE (3.15)

entspricht einer linearen Mehrfachregression, bei der die berechneten Koeffizienten die Konzentrationen
représentieren. Darliber hinaus werden dabei die Vertrauensintervalle fir die ermittelten Konzentrationen
erhalten. Als zusatzliche Ansatzfunktionen werden die Werte der 1. Ableitung verwendet.

Fur die Auswertung wurden Lotus 1-2-3 Arbeitsblétter (Tab. 3.3) entwickelt. Das Anwendungsbeispiel
zeigt die Auswertung eines mit Uranin und Rhodamin B angeférbten Leitungswassers. Neben den beiden
Farbstoffspektren wird ein Hintergrundspektrum angegeben, welches in diesem Spektralbereich durch
eine einfache Exponenentialfunktion dargestellt wird.

Tab. 3.3: Avrbeitsblatt Lotus 1-2-3 (Ausschnitt)

Farbspektrenauswertung
400(1nm)600nm

"R einzelne Regression und Ergebnisse in Zwischenablage
|wahlen der einzelnen Standardspektren (Nr.) und Anzahl der Vergleichsspektren

Faktor= 10 | Faktor fiir die Bewertung der 1. Ableitung

Anzahl
1 E (intern) |Die Nummern rufen das jeweilige Standardspektrum auf.
Spkt.Nr. 3 =Anzahl |1 2 5 0 0 = kein Standard
Ergebnis:  |0,668 0,703 0,932 124,451 0,000 mmol/L R2
Fehler: 53,474 0,002 0,001 9,562 0,000 mmol/L 0,9995
Lambda Spektrum  [Uranin Rhodamin B |Hintergrund [0 0 Rechenspkt.
400 561,29 337,7 270,3 1,0 0,0 0,0 614,6
401 563,76 340,4 269,8 1,0 0,0 0,0 615,3
402 565,74 343,8 267,6 1,0 0,0 0,0 614,8
403 568,33 348,1 265,6 1,0 0,0 0,0 615,2
404 570,58 353,3 263,5 1,0 0,0 0,0 616,2

In die Spalte Spektrum sind die zugehdrigen Extinktionen [1/m] zu kopieren. Durch Starten des Maktos
"R werden die Ergebnisse in die Zwischenablage kopiert.
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Tab. 3.4: Ergebnistabelle

Konst Uranin Rhodamin B Hintergrund 0 = kein 0 R2
Standard
0,668 |53,474 (0,703 |0,002 [0,932 (0,001 |1245 (9,6 0,000 0,000 [0 [0 [0,9995

Die berechnete Konstante enthélt Blindwertungenauigkeiten. Sowohl das Hintergrundspektrum als auch
die Konstante erfassen nur Stoérgréfien und représentieren keine Stoffe.

A 4 Rechenspektrum — 10
s b -9
- 8

7 L
-7

6 I
- 6
5 -5
4+ — 4
Spektrum 13

3 |
- 2

2
i . -1

— hodamin B Uranin
1E 0
ITITTIVIVIIT

0 1

Abb. 3.7: Anwendungsbeispiel flr die Spektrenauswertung

Wie Abb. 3.7 zeigt, l&sst sich das gemessene Spektrum durch den optimierten Berechnungsansatz
vollstandig nachzeichnen.

3.1.3 Bestimmung von Stoffverteilungen fur unpolare Stoffe

3.1.3.1 Verfahrensgrundlagen

Zur Beschreibung natirlicher Vielstoffsysteme wurden die beschriebenen Festphasenextraktionen mit
selektiven Elutionsreihen, Adstest genannt, entwickelt. Durch selektive Elution einer Festphase mit
Losungsmitteln, deren Polaritéat schrittweise verandert wird, lassen sich die an der Festphase adsorbierten
Stoffe in der Reihenfolge ihrer Affinitdt von dieser eluieren. Mit diesem Verfahren werden unpolare
Wasserinhaltsstoffe nach ihrer (un)Polaritat summarisch klassifiziert.

Dazu werden die unpolaren Wasserinhaltsstoffe zundchst aus einer gréBeren Probemenge an Phenyl-
und/oder Octadecyl- Trennséulen adsorbiert. Die Elution erfolgt selektiv mit einer Ldsungsmittelreihe
abnehmender Polaritit. Gegenwértig wird das Wasser-Ethanol-Hexansystem bevorzugt eingesetzt. Als
Detektionsverfahren dient die UV-Spektrometrie. Einzelstoffbestimmungen aus den Eluaten wurden noch
nicht durchgefhrt.

Als quantifizierbarer Trennungsparameter dient der Polaritatsindex p', der vom Chemikalienlieferanten
fur die reinen Losungsmittel angegeben wird. Dieser umfasst den Bereich von p'=0,06 flr n-Hexan bis zu
p'=10,2 fir Wasser mit p'=4,3 fir Ethanol im mittleren Bereich. Die Polaritatsindices der
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Loésungsmittelgemische  wurden entsprechend ihrer molaren Zusammensetzung interpoliert. Der
Zusammenhang der Polaritatsindices mit molekularen  Stoffkonstanten, wie z.B. den
Dielektrizitatskonstanten ist nicht bekannt. Durch diesen Parameter wird aber der Ubergang zwischen
wasserloslich und fettléslich durch eine skalierbare GroRe beschrieben. Fur die Mobilisierung von Stoffen
aus Festphasen durch eines dieser Losungsmittel ist die Lage des jeweiligen Phasengleichgewichtes
entscheidend. Diese Gleichgewichtslage wird von der Feststoffmatrix entscheidend mitbestimmt. Die mit
unterschiedlichen Festphasen erhaltenen Verteilungsfunktionen sind deshalb nicht direkt vergleichbar. Da
die unpolaren Stoffe in wassrigen Ldsungen, durch ihre begrenzte Wasserloslichkeit bedingt, nur in
Spuren vorkommen, werden sie zunéchst an einer standardisierten unpolaren Festphase aufkonzentriert
(extrahiert). Dazu stehen die fur analytische Festphasenextraktionen eingesetzten modifizierten
Kieselgele zur Verfligung, speziell mit

e Phenyloberfléachen oder
¢ Octadecyloberfachen (Cyg),

die sich in ihren Desorptionseigenschaften gegeniiber den eingesetzten Ldsungsmittelgemischen nur
wenig voneinander unterscheiden. Daneben werden

e Feststoffproben

direkt mit den Lésungsmittelgemischen (Tab. 3.5) eluiert.

3.1.3.2 Arbeitsvorschriften
Geréte:

BAKER Extraktionssystem oder eine vergleichbare Apparatur,

UV-Spektrometer A-scan, druckend oder besser Computeranschluss

weitere Detektionsverfahren.

Abb. 3.8: Arbeitsplatz zur Durchfiihrung von Adstests (Vakuumpumpe, Extraktionssystem mit
Sdulen)

Chemikalien:
0 Trennséulen 1 ml, Phenyl, Octadecyl
0 Wasser zur HPLC
o Ethanol zur HPLC
0 n-Hexan zur HPLC
0 Gemische nach Tab. 3.5
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Auf die Ethanol/Hexan-Gemische kann bei der Untersuchung wassriger Losungen weitgehend verzichtet
werden, weil in diesen Fraktionen bisher kaum Stoffe detektiert worden sind. Geringe Spuren werden,
wenn doch vorhanden, im Hexanextrakt erfasst.

Tab. 3.5: Losungsmittelgemische zur schrittweisen Elution von an unpolaren Oberflachen
angereicherten organischen Stoffen und Fraktionen der Elution.

[Bez. [p' Mischung mol % {100 ml Mischung Dichtefaktoren
Wasser | Ethanol| Hexan|Wasser | Ethanol | Hexan|vollst. [unvollst.

Ablauf |10,5|S&ulenablauf

WEH 0 [10,2{100,0 0,0 100 |00 3,33 3,33

WEH 1(9,5 [88,0 [12,0 69,3 [30,7 1,43 1,43

WEH 2 (85 |71,0 [29,0 43.1 |56,9 1,00 1,00

WEH 37,5 |54,0 |46,0 26.5 |[73,5 1,00 1,00

WEH 46,5 |37,0 [63,0 15.4 |84,6 1,00 1,00

WEH 5(43 [0 100,0 |0,0 0,0 100,0 |0,0 0,45 0,45

WEH 6 (3,2 74,0 26,0 55,9 44,1 10,91

WEH 72,1 48,0 52,0 29,2 70,8 (0,91 0,45

WEH 81,0 22,0 78,0 11.2 (88,8 10,91

WEH 9]0,06/0,0 0 100 |0 0,0 100,0 [1,06 0,49

Restfraktion nicht berlicksichtigen

WEH 6 und WEH 8 sollten nur bei Bedarf, z.B. Feststoffelutionen eingesetzt werden.

Saulenvorbereitung fiir Anreicherung von Wasserproben an Festphasen:

0 Sdule aufstecken, Reinigen mit den reinen Lésungsmitteln (0, 5, 9).

0 Dazu werden nach Erfordernis je 5 ml Lésungsmittel durch die S&ule gesaugt. Vom Eluat wird ggf.
das Spektrum gemessen. Dieser Vorgang wird bis zur gewinschten Reinheit (Toleranz nach
Erfahrung) wiederholt.

Probenaufgabe (Wasseranalysen):

o Je nach Belastung der Probe werden <1ml...>5 | Probewasser Uber die Sdule geleitet.
0 Durchfluss: 5...10 ml/min.

0 Vor Messungen des Ablaufes sind die ersten 100 ml zu verwerfen. (Bei natlirlichen Wéssern wird
meist kein signifikanter Unterschied zwischen Zulauf und Ablauf gemessen).

Bei der Untersuchung von Wasserbehandlungsanlagen konnen die Sdulen auch an die Probehéhne
angeschlossen werden, wobei die durchgeflossene Probemenge mitzubestimmen ist.

Feststoffuntersuchungen:

o feinkdrnige Materialien: bis zu 0,5 mL in der 1 mL-Sdule

0 Sand, Farbstoffbeladung: bis zu 7 g in der 3 mL-Séule

Elution angereicherter Festphasen:

0  Elution mit je 3* 1 ml, besser 5* 1 ml der
0 Losungen0..5,7,9,
o in Sonderfallen auch Lésungen 0 ... 9

0 Die Losung 0 dient der Spiilung
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Elution von Feststoffproben:

o0 Elution mit mindestens je 5* 1 mL.

o Bei Bedarf und speziell bei Farbstoffelutionen Elutionsmittelmengen (bis zu 50 mL) anpassen.
0 Losungen0...9.

0  Zur Detektion von Rhodamin B geniigen meist die Lsungen O ... 5.

0 Die Ldsung 0 dient der Spiilung.

Detektion:

0 Messung der UV/VIS-Spekiren gegen das jeweilige Elutionsmittel zwischen 200 und 800 nm in
1 nm Abstand

0 Weitere Detektionsmethoden wurden noch nicht geprift. Denkbar wére die Bestimmung der
Organohalogenverbindungen oder weitere chromatographische Verfahren. Im letzten Fall wére die
beschriebene Methode als eine selektive Vorbehandlung aufzufassen.

Auswertung:
Die Extinktionswerte werden auf deren GréRe im Probewasser umgerechnet.
Vo, = durchflossenes Probevolumen
Vax = Eluatvolumen der Fraktion X
Cx = KonzentrationsgroRRe (ggf. Extinktionskoeffizient) der Fraktion X
Chr.x = Konzentration auf die Originalprobe bezogen
Corx = — 2 [By 5 (3.16)

Pr

Erste Fraktion ist der Sdulenablauf. Die Summe aller auf die Originalprobe bezogenen Konzentrationen,
zuziglich der nicht eluierten Restfraktion, ergibt (theoretisch) wieder die Probenkonzentration. Die
weitere Auswertung erfolgt nach Pkt. 2.1.4.3. Dabei wird die kumulierte extrahierte Stoffkonzentration
gegen den abnehmenden Polaritatsindex dargestellt. Die Ableitung dieser Summenkurve nach dem
Polaritatsindex ist eine Dichtefunktion. Entsprechend der statistischen Darstellung von
Verteilungsfunktionen ist die Dichtefunktion die 1. Ableitung der Summenkurve nach dem
Polaritatsindex.

CPrX .
= ’ = Dichtefaktor [ '
g IO'(Lng.—l)—p'(Lsgm.) ChietaKor e, x (3.17)

Der Dichtefaktor ist in Tab. 3.5 bereits vorgegeben.

3.1.3.3 Erfahrungen zum Verhalten von Einzelsubstanzen

Waéhrend der Entwicklung dieser Testmethodik wurden eine Reihe von Einzelsubstanzen auf ihr
Verhalten hin untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.6 zusammengestellt.
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Tab. 3.6: Zusammenstellung von Adstests mit Testsubstanzen (Ph=Pheny,-I, OD=0Octadecyl-
Séule)
[Test-Nr. |Testsubstanz ~ [Ig KOW|Nr. 0 [1 ]2 ]3[4 |5 [6 [7 [8]9
p' 10,219,5(8,5|7,5(6,5|4,3(3,2|2,1{1]0,06
105 K-H-Phthalat Ph X
112 K-H-Phthalat OD X |*
109 Phenol 1,1 Ph X |*
111 Phenol oD X [0 |*
106 Phenanthrolin Ph X
108 Anisol Ph O [X |*
107 Anthron Ph * X
110 Anthron oD X
122 Naphthen 3,4 Ph X [X
123 Naphthen oD X
qualitativ | Rhodamin B Ph O X
Rhodamin B oD X
Na-salicylat Ph/OD| ([X
-Naphthylamin X |0
170 Ethyl-Eosin oD o [X |*
171 Sudan | oD * X |*
172 Sudanblau Il oD 0 X
173 Sudan IV oD * 10 |[X
174 Sudan Il oD 0 [X
176 Eosin B oD |X|*
177 Eosin G ob |X|O |*
178 Sudanschwarz B oD O |X [O
wird hauptsachlich mit dieser Fraktion eluiert X
erscheint in geringer Konzentration in dieser Fraktion 0
erscheint in Spuren in dieser Fraktion *

Die Verteilungsfunktionen von gepruften Farbstoffen zeigt Abb. 3.9.

Dichte WEH 5 WEH4 WEH3 WEH?2

—— Sudanblaull

| Sudan IV uoanblau'l  sygan I

B Ethyleosin

B \\ Rhodamin B

L / \ \ Sudan 1l

- Sudanschwarz B
] ,

— : —_— =

0 2 4 6 8 p' 10

Abb. 3.9: Dichteverteilungsfunktionen der gepriften Farbstoffe

Der entwickelte Adstest erwies sich auch als ein geeignetes Analysenverfahren zur Bestimmung
adsorbierter Stoffe, mit zusétzlicher Information zur Bindungsfestigkeit (Affinitat).

3.1.34 Entwicklungsmdglichkeiten

Gegenwartig unbefriedigend ist die Nutzung des Parameters Polaritatsindex zur Quantifizierung der
Lésungsmitteleigenschaften (Katalogwert).
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Durch Einsatz von Testsubstanzen mit bekannten log Koy lieen sich die Ergebnisse auf diese GroRe
kalibrieren.

Der entwickelte Test lasst sich zu einem Chromatografieverfahren (HPLC mit Gradientenelution)
weiterentwickeln.

Es wird empfohlen, die beschriebene Festphasenextraktion auch zur Vorbehandlung von Proben zur
Bestimmung organischer Stoffe, wie PAK, MKW, Phenole u.s.w. einzusetzen. Im Rahmen der
durchgefiihrten Untersuchungen bestand dafiir leider kein Spielraum.

3.2 Einsatz von Farbstoffen als Testsubstanzen

3.2.1 Auswahl der Farbstoffe

Das Verhalten von unpolaren Wasserinhaltsstoffen bei der Bodenpassage kann auch mit Testsubstanzen,
die Stoffgruppen bestimmter Eigenschaften reprasentieren, untersucht werden. Bei der Auswahl
geeigneter Testsubstanzen sollte man auf eine moglichst einfache analytische Nachweisbarkeit achten.
Aus diesen Aspekten heraus wurden (siehe Arbeitsberichte) eine Reihe von Farbstoffen auf lhre Eighung
als Représentanten fir unpolare Stoffe Gberprift. Im Ergebnis konnten vier Farbstoffe mit abnehmender
Polaritat ausgewahlt werden:

e Uranin (sehr gut wasserl6slich)

e Rhodamin B (sehr gut wasserldslich)

e Sudanblau Il (ethanoll6slich)

e Sudan IV (ethanol- und hexanléslich)

Die Strukturformeln enthalt Abb. 3.10. Uranin und Rhodamin sind sehr gut wasserléslich und fir
Sorptionsuntersuchungen, besonders gut geeignet.

COOH
O Uranin: Na+
™~ Rhodamin B
/@ )\‘/Csz
HO 6 o
csz\CZH5 CoHs

Uranin

CH,
CH, .

NH CH; CH, CH, CH3; @ @

@O@ N: :

NH CH; CH; CH; CH3

Sudanblau 11 Sudan 1V

Abb. 3.10: Strukturformeln der ausgewéhlten Testsubstanzen (Farbstoffe)

Der Einsatz nicht ausreichend wasserldslicher Farbstoffe erfordert mehr experimentelles Geschick. Die
Auswahl der Farbstoffe erfolgte nach ihren Sorptionseigenschaften an der Octadecylsdaule (C-18), die
mittels Adstests ermittelt wurden.
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Tab. 3.7: Auswahl der Testsubstanzen nach ihren Eigenschaften an C-18-Séulen
Testsubstanz M Hauptfraktionan [p' [Bemerkung
C-18
g/mol
Uranin Fluorescein Natriumsalz 376,3 [ Durchlauf > |nicht
10
Rhodamin B N,N,N',N'-Tetraethylrhodamin 479,0 (WEH2 8,5 |adsorbierbar
Hydrochlorid

Sudanblau Il Solvent Blue, Fettblau 350,5|WEH3 7,3 |gut adsorbierbar
Sudan IV Solvent Read 24, Scharlachrot 380,5|WEH4 6,8 [sehr gut

adsorbierbar

Von den nichtadsorbierbaren Farbstoffen (Uranin, Eosin B und Eosin G) wird das Uranin haufig als
nichtreaktiver Tracer eingesetzt. Es liegen bereits viele Erfahrungen zum Verhalten dieses Farbstoffes
vor.

Dichte WEH 5 WEH 4 WEH 3 WEH 2 WEH1 WEHO0
A
i —— Sudanblaull
| Rhodamin B
| Sudan IV / \
i A\
4 L ! g;
0 2 4 6 8 p' 10
Abb. 3.11: Sorptionsverhalten der ausgewahlten Farbstoffe an Octadecylsdulen (C-18)

Rhodamin B représentiert die adsorbierbare Gruppe. Rhodamin ist gegeniiber dem auch getesteten
Sudan I sehr gut wasserléslich und eignet sich deshalb besser fiir Sorptionsversuche aus wassriger
Loésung. Ein unerwiinschter Kationenaustausch des Rhodamins an Tonmineralien konnte bisher nicht
nachgewiesen werden (s. Arbeitsberichte). Mit einer relativ schmalen Absorptionsbande lasst es sich gut
aus Mischungsspektren herausrechnen.

Die gut adsorbierbare Gruppe reprasentiert Sudanblau I, das in wassrigen Ldsungen nicht mehr
eingesetzt werden kann. Dieser Farbstoff kann aber zum Markieren unpolarer Partikel und zur
Charakterisierung ihrer Phasengleichgewichte mit wéssrigen Lésungen verwendet werden.

Farbstoffe mit sehr hoher Affinitdt zur C-18-Oberflache, die sich nur mit Ethanol/Hexan-Gemischen
mobilisieren lassen, standen nicht zur Verfligung. Der Farbstoff Sudan IV hatte die héchste Affinitat und
reprasentiert die sehr gut adsorbierbare Gruppe.

Die einzelnen Testsubstanzen in der logKow-Molmasse-Ebene, skizziert zeigt Abb. 3.12 .
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(log KOW)
A
of PAIS PCB
AR TCDD
6 Chrysen DDT
51 PCP Sudan IV
- Anthracem O Sudanblau I Testsubstans

4k A

ags —O Rhodamin B
s | Naphten
5 1 Benzen Alkylbenzolsulfonate
1) MLEE ,

‘ ‘ : Uranin _
° 100 200 300 400 \1 rg/mol]

Abb. 3.12; Lage der Testsubstanzen in der log K,,-Molmassen-Ebene (nach Abb. 2.2)

Die Spektren der ausgewahlten Farbstoffe unterscheiden sich im Intervall zwischen 400 und 700 nm und
lassen eine Berechnung der Farbstoffkonzentrationen aus gemessenen Spektren zu. Neutralsalz (NaCl)
hatte bis 1,5 mol/L keinen Einfluss auf die Extinktion von Rhodamin B (RhbCI). Es konnte allerdings
eine Abhangigkeit der Loslichkeit des Rhodamins von der Chloridkonzentration beobachtet werden. Fur
das entsprechende Gleichgewicht gilt:

RhbCl = RhB* + CI (3.18)
mit

lgK, =lgcg,, +lgc (3.19)
Aus Versuchen mit Neutralsalzzugabe (MgCl,) folgt fir das Loslichkeitsprodukt K von RhbClI:

lgK = -3,66 (3.20)

Das entspricht einer maximalen Léslichkeit von etwa 15 mmol/L (vgl. Stammldsungen: 10 mmol/L).

Beim Einsatz von Farbstoffmischungen aus Rhodamin B und Uranin fiel aus konzentrierteren Lésungen
ein weiRes alkohollésliches Salz aus. Die Séttigungskonzentration beider Komponenten betrug etwa
0,8 mmol/L. Daraus ergibt sich hypothetisch:

Rhb* Uranin™ = [Rhb Uranin]® (3.21)
lgK =-6,2

Die begrenzte Loslichkeit beider Farbstoffe in Mischungen ist bei Sorptionsversuchen zu beachten (s.
Avrbeitsberichte).

3.2.2 Methodische Besonderheiten der Farbstoffdetektion

3.2.21 Detektion aus wéssrigen Lésungen

Zur Bestimmung der eingesetzten Farbstoffe in wassrigen Loésungen werden 6 Ansatzfunktionen
verwendet. Da die Spektren des Rhodamin B und des Sudan IV in verschiedenen Losungsmitteln sich
auffallend unterscheiden, wurden fir diese Substanzen zwei Vergleichsspektren eingesetzt. Die
Farbstoffkonzentration ergibt sich dann aus der Summe beider Teilkonzentrationen.
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E R 6 Ansatzfunktionen
— Rhodamin B

— Hintergrund

—— Sudan I1V(Hexan)
—— Sudan IV(EtOH)

Uranin

—— Solvent Blue/EtOH

400 450 500 550 600 650 nm

Abb. 3.13: Ansatzspektren zur Bestimmung der 4 Farbstoffe in Wasser

Zusatzlich zu den Spektren der Farbstoffe (Sudan IV in 2zwei L&sungsmitteln) wird ein
Hintergrundspektrum mit exponentieller Abnahme nach GI1.(3.22) eingesetzt.

—-400nm
Ev =Ep 00 @xpg\ia (3.22)

161nm [

Dieser Background wurde annahernd in Cottbuser Trinkwasser vorgefunden.

Die Berechnung der vier Farbstoffe erfolgte meist mit hoher Signifikanz und scheinbar niedrigen
Fehlerbereichen fiir die einzelnen Komponenten. Beim Vergleich des gemessenen Spektrums mit dem
nachgerechneten, féllt jedoch auf, dass das Sudanblau II-Spektrum meistens nicht im gemessenen
wiederzuerkennen ist.

R2=0,9808
—— Spektrum

120 |- — Rechenspektrum

100 -

Sudanblau Il wird vorgetauscht

60

40%{'1**’/ 450 W 55 600 GSOV

Abb. 3.14: Spektren und 1.Ableitung der angefarbten Kehrgutsuspension V2-0 (Wasserphase) zur
Bestimmung der Farbstoffanteile

Das gleiche Spektrum wird nur mit den wasserldslichen Farbstoffen Uranin und Rhodamin verglichen.
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R2=10,9212

120 [~ — Spektrum

— Rechenspektrum
100

80

60

Abb. 3.15: Auswertung auf der Basis von Uranin und Rhodamin B (2 Vergleichsspektren)

Bei einer geringeren Signifikanz kdnnen beide Farbstoffkomponenten sicher identifiziert werden. Die
Ergebnisse zeigt Tab. 3.10. Beide Proben wurden mit farbstoffmarkiertem Kehrgut unter Zugabe von
Uranin- und Rhodaminlésungen hergestelit.

Tab. 3.8: Ergebnisse der Farbstoffberechnungen mit Standardabweichung [mmol/L], Konst und
Hintergrund [m1] (Beispiel s. Arbeitsbericht)
Konst |Uranin Rhodamin [Hintergrund |Sudanblau Il | Sydan IV Sudan IV Sudan | R2
B (EtOH) (Hexan) v
2.4 4,8(0,0059 0,0002[0,0078 0,0002[51,2 1,4 [0,025 0,0008[0,033 0,005 [-0018 0,004 [0,0152 [0,9808
6,6 9,8]0,0045 0,0004[0,0097 0,0002[66,0 1,7 0,9212
1,4 3,1[0,0098 0,0002[0,0156 0,0001{41,5 0,9 [0,0115 0,0005[0,070 0,003 [-0,046 0,0025 [0,0232 [0,9955
3,9 6,5/0,0089 0,0003[0,0177 0,0001[47,8 1.1 0,9794

Die in wassriger Losung bestimmten Konzentrationen der schwerwasserléslichen Farbstoffe Sudanblau 11
und Sudan IV sind nicht signifikant nachweisbar, obwohl die Regressionsanalyse scheinbar signifikante
Werte angibt.

3.2.22 Detektion adsorbierter Farbstoffe aus Feststoffproben

Fur die Bestimmung von an Feststoffen adsorbierten Farbstoffen wurden zwei methodische Ansatze
gepruft:

Orientierungsmethode:

1. 5 g der Probe werden in einem Zentrifugenglas mit einem definierten VVolumen Leitungswasser
geschdttelt.

2. Aus einer Parallelprobe wird die Trockensubstanz bestimmt.

3. Nach dem Zentrifugieren der Probe wird das Uberstehende Wasser abgegossen, das Volumen
bestimmt und das Farbspektrum gemessen.

4. Der Rickstand wird mit einem definierten VVolumen Ethanol geschiittelt.
5. Nach dem Zentrifugieren wird die klare Lésung abgegossen.

6. Bei deutlicher Farbung wird die Extraktion mit Ethanol wiederholt.
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7. Von der gesammelten ethanolischen Lésung wird das Volumen bestimmt und das Farbspektrum
gemessen.

8. Unter Berlicksichtigung der Trockensubstanz wird aus beiden Extraktionen die Beladung mit den
Farbstoffen berechnet [mmol/kg]. Dabei wird zwischen wasser- und ethanolléslichem Anteil
unterschieden.

Diese Methode war vor allem fir hohere Beladungen durch die Wiederholungselutionen relativ
aufwendig. Das adsorbierte Rhodamin B wurde wahrscheinlich nicht vollstdndig eluiert. Sie sollte nur
angewendet werden, wenn keine Apparaturen fur die Durchfihrung von Adstests verflgbar sind.

Die zu bevorzugende Methode stellt die Durchfiihrung eines Adstests mit den Feststoffen dar. Folgende
Besonderheiten sind zu beachten:

« Von Sandproben sollten mindestens 5 g Trockensubstanz unter Verwendung einer
e 3 mL-Séaule eingesetzt werden.

< Die Elutionsmittelmengen sind variabel und richten sich nach der Farbe des Eluates. So wird eine
Verschleppung hoher Farbstoffgehalte in unpolarere Fraktionen vermieden.

Die verdnderten Randbedingungen sind bei der Auswertung zu bericksichtigen. Mit dieser
Verfahrensweise erhdlt man Aussagen zur Bindungsaffinitdt im Vergleich zu den Octadecyl(C-18)
Sdulen.

3.3 Methoden zur Bestimmung von Sorptionsparametern

3.3.1 Experimentelle Bestimmung der Rhodamin B-Sorptionsisotherme an
Lockergesteinsproben

Anwendungsbereich:

e Bestimmung des Sorptionsverhaltens von Boden und Lockergesteinen des Grundwasserleiters in
einem breiten Konzentrationsbereich.

e Als Représentant eines organischen (Schad-)Stoffes wird der Farbstoff Rhodamin B eingesetzt.
Grundsétzlich kénnen auch andere Testsubstanzen eingesetzt werden.

e Das Versuchsprogramm ist flir eine weitgehend unbekannte Sorptionskapazitat ausgelegt und
verwendet die Testsubstanz in einem Konzentrationsbereich, der sich Uber mehrere
GroRenordnungen erstreckt. Im ersten Schritt betrdgt die maximal erreichbare Beladung
300 mmol/kg.

e Durch Zugabe von Neutralsalz wird die lonenstarke der Ldsungen auf mindestens 10 mmol/L
eingestellt. Kolloideffekte, wie schlechte Sedimentier- und Filtriereigenschaften ionenarmer
Loésungen, werden dadurch weitgehend vermieden.

Geréte:

e 10 * 250 mL-Schittelkolben, Jodzahlkolben (Standard)
»  Schutteltisch

e 1L MaRkolben fiir die Stammlésung

e 4*100-mL Malkolben fur die Verdiinnungsreihe

e Analysenwaage

e Photometer, Spektralkolorimeter, 0.4.

e Pipetten, MaRkolben zur Verdiinnung
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Chemikalien:
e 1 M NaCl-Lésung (ImL => 1mmol)
e Rhodamin B-Stammldsung 10 mmol/L.:

4,799 des Farbstoffes werden in ca. 0,8 L deionisiertem Wasser (MaBkolben) gelést. Das kann mit
Erwarmen und Schitteln bis zu mehreren Tagen dauern. Vor dem Auffiillen mit deionisiertem Wasser
wird mit 10 mL der 1M NaCl-L6sung die Neutralsalzkonzentration eingestellt.

Mit den frisch hergestellten Losungen kénnen die Photometer kalibriert werden. Die Konzentration der
Stammlésung nimmt durch Adsorption an der Glaswandung langsam ab. Die Konzentration &lterer
Stammlésungen ist tdglich neu zu bestimmen. Alle Verdinnungen sollten bei Bedarf frisch hergestellt
werden.

e Farbstofflosungen der Konzentrationen 1 mmol/L, 0,1 mmol/L und 0,01 mmol/L mit je ca.
11 mmol/L Neutralsalz:

Verdunnung je 1:10, d.h. 10 mL Farbstofflésung mit ca 60 mL deionisiertem Wasser versetzen und nach
Zugabe von 1 mL 1M NaCl-L&sung auf 100 mL auffillen.

Durchfihrung:

Zur Bestimmung des Sorptionsverhaltens werden 10 Batchansatze 120 Minuten geschittelt. Es werden je
10g Probe mit 30 mL der Farbstofflésungen vermischt. Zusétzlich wird ein Ansatz 1g/30mL mit der
Stammlésung hergestellt. Je Farblésung sollte ein Vergleichsansatz ohne Probe zur Erfassung méglicher
Sorptionseffekte an den Gefalwandungen mitgeschittelt werden. Die in Tab. 3.9 zusammengestellten
Versuchsansatze enthalten zusatzlich einen Ansatz ohne Farbstoff (10 mmol/L NaCl-Losung) als
Blindwert um eventuelle Eigenfarbungen der Suspension zu erkennen.

Tab. 3.9: Versuchsprogramm fir die Batch-Ansatze

[Nr.[Losg [V [mp [ng  [cwlcar  [nuai [ q Bemerkung | 2. Zugabe
mmol/L [mL|g pmol [ m2 [mmol/L | umol| mmol/kg | mmol/kg mmol/L {mL

1 |10 30 (1,0 Sorptionsansatz 10 10..30

2 30 10,0 Sorptionsansatz 10 10..30

3 30 Vergleichsansatz 10 10..30

4 |1 30 10,0 Sorptionsansatz 10 10

5 30 Vergleichsansatz 10 10

6 |01 30 10,0 Sorptionsansatz 10 10

7 30 Vergleichsansatz 10 10

8 0,01 30 10,0 Sorptionsansatz 1...10 |10

9 30 Vergleichsansatz 1..10 |10

10 [0 30 (10,0]0.0003 <0,3 Suspensionsblindwert

Auswertung :Gl. 3.3- |2 3 |gem. |4 |5 6 Gleichungs-Nr.

Nach der Gleichgewichtseinstellung wird der Probenfeststoff abzentrifugiert und die
Farbstoffkonzentration ggf. nach Verdiinnung bestimmt. Die Beladung wird aus den Ergebnissen
berechnet. Nach der Entnahme einer geringen Probemenge zur Konzentrationsbestimmung wird eine
zweite Farbstoffdosis zugegeben. Diese richtet sich nach der jeweiligen Entfarbung der Ldsungen
(Richtwerte siehe Tab. 3.9). Die Konzentrationen kénnen auch als Extinktionseinheiten ausgewertet
werden.

Auswertung:

Alternativ zur Konzentrationsberechnung aus einem visuellen Spektrenbereich kdnnen bei Abwesenheit
anderer Farbstoffe auch zwei Extinktionsmessungen geniigen.
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Crib = Ermp [quss - E445)

€, = 101501 (3.23)
Die zugegebene Farbstoffdosis ny berechnet sich:

n, =clv (3.24)
bzw. als Extinktionsmenge Eq

E..=¢€ln, (3.25)

Die geloste Stoffmenge, als Extinktionseinheiten, berechnet sich aus der gemessenen
Gleichgewichtsextinktion:

Eno =Eq IV (3.26)

Die Beladung q ergibt sich aus der adsorbierten Stoffmenge. Gl.(3.27) berechnet die Beladung aus der
Differenz der zugegebenen und der in der L&sung verbliebenen Stoffmenge.

En 0 En Gl
= 3.27
| m,, 3.27)

G1.(3.28) nutzt die in der jeweiligen Vergleichsprobe gemessene Stoffmenge.
E (Vergleichsansatz)-E,,

q= -~ (3.28)

Beide Beladungen sollten sich nur wenig unterscheiden. Durch die doppelte Berechnung der Beladung
kann die Plausibilitat des Ergebnisses tberprift werden.

# ix
100 |- ﬁﬁ% Sattigungsbereich

10 -

Freundlich - Bereich Isotherme: Sand, bei Koblenz

5
1 -
Z
011 L L L L L »
1 10 100 1000 10000 100000 E [m]
Abb. 3.16: Typische Farbstoffadsorptionsisotherme in doppeltlogarithmischer Darstellung zur

Bestimmung der Freundlich-1sothermenparameter (Sand bei Koblenz)

Liegen Doppel- oder Mehrfachbestimmungen der Farbstoffextinktionen vor, kann auch ein
Vertrauensintervall fur die ermittelten Wertepaare (E, q) angegeben werden. Fehlerhafte Daten sollten vor
der anschlieBenden numerischen Auswertung ausgesondert werden.
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3.3.2 Algorithmus zur Ubertragung von Isothermendaten auf eine Beschreibung durch
Oberflachenkomplexe

Reaktionsgleichgewichte  von  einfachen  Oberfachenkomplexen  erscheinen  formal  als
Langmuirisothermen. Aus den Parametern der Isotherme lassen sich die jeweilige
Gleichgewichtskonstante (K,) und die spezifische Konzentration der Adsorptionsplatze (q.,) ablesen. Die
unterschiedlich stark adsorbierenden Oberflachen ergeben in ihrer Summe aber meistens
Sorptionsisothermen vom Freundlich-Typ. Die zur Beschreibung eingesetzten geochemischen Modelle
bendtigen definierte Oberflachen mit entsprechenden Oberflachenkomplexen. Die in Form verschiedener
Isothermengleichungen oder Versuchsdaten vorhandenen Daten ber Sorptionsgleichgewichte missen
auch mit diesen Ansétzen beschrieben werden kénnen. Dazu ist eine neue Interpretation der Daten oder
mathematischen Beschreibungen erforderlich.

Es wird entsprechend dem eingangs dargelegten Konzept postuliert, dass anstelle einer homogenen
Sorptionsoberflache mehrere, sich in ihren Sorptionskapazititen Om und
Sorptionsgleichgewichtskonstanten K, unterscheidende Sorptionsoberflaichen vorliegen, die im
Gleichgewicht mit den Losungskomponenten stehen. Diese Linearkombination von Langmuir-
Gleichungen lautet:

Oma Ky € Ao TR, [ qma[KLam
Q( ) (1+ Ky m) + (1+ K., m) + (1+KL3 = qujm (3.29)

Far unendlich hohe Ldsungskonzentrationen nahert sich qg(c) der Maximalbeladung g, (GI.(3.30)). Diese
Beschreibung entspricht der Definition einer Reihe von Oberflachenkomplexen des adsorbierten Stoffes
auf definierten Oberflachen. Die Konstanten oy und K; lassen sich somit in den Basisdatensatz von
geochemischen Berechnungsmodellen fir jede definierte neue Oberflache j einfligen.

m= qu,j (3.30)

Die definierte I1sothermengleichung sollte die experimentellen Daten, die meist in Freundlich-1sothermen
zusammengefasst vorliegen, mdglichst genau wiedergeben.

(¢
qul @+KLJE¢)_K” (e (3.31)

Die Anpassung erfolgt Gber den Vergleich von nach beiden Berechnungsvorschriften ermittelten
Beladungen innerhalb des durch Stiitzstellen reprasentierten Konzentrationsintervalls. Dabei werden die
Parameter qm; und K bis zur maximalen Ubereinstimmung variiert.

Die Freundlich-Isothermen kdnnen fir grofe Konzentrationsintervalle auch separat in  einzelnen
Konzentrationsbereichen definiert sein. Die Bereichsgrenzen entsprechen den Stitzstellen einer
nichtstetigen Interpolationsfunktion.

O qO = KFI’,O mgo
1 ql = KFr,l m?l
— n2
; 32 ; E”’z gﬁg (3.32)
3 Fr,3 3
4 q4 = KFI’ 4 mn4
] q;, = KFrJ mm

Far das Intervall [0,1] gilt:

1
9 = %% (3.33)
Ao 0
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bzw.
Igi
n, = ?:0 (3.34)
gL
C0

In doppelt logarithmierter Form erkennt man die Interpolation der Adsorptionsisotherme durch
Geradenabschnitte. Zur Ubertragung in eine andere Isothermengleichung werden zwischen den
angegebenen Stitzstellen weitere Werte berechnet.

a njl’/:/;
a .+ interpolierte
+ Intervalle

»
»

c0cl c2 c3 g (Konzentration)

Abb. 3.17: Interpolation einer Isotherme durch mehrere Freundlich-Isothermen

Die Zwischenwerte auf den Geradenabschnitten werden interpoliert. Wenn fir jeden Abschnitt das
Intervall [0,1] fur Anfang und Ende definiert wird, gilt:

lga, =lgq, +n, [flgc, —lgc,) (3.35)
bzw.
g
lgay =lgq, +|9%E37° (3.36)
0 lgc, E
Ig
%g Co

Teilt man das Intervall logarithmisch in m-Abschnitte, ergibt sich:

IQ%E (3.37)

lgg; =lgq, +i3—>=
m

1
ocf 2 -

lgq, =lgqo+iElT°

und

Die angegebenen Konstanten innerhalb der Interpolationsintervalle brauchen praktisch nicht mehr
beriicksichtigt zu werden.
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3.3.3 Anpassungsalgorithmus zur Ermittlung der Konstanten fiir mehrere Langmuir-
Funktionen aus experimentellen oder berechneten Gleichgewichtsdaten (Stutzstellen)

Aus GL.(3.29) folgt GI.(3.40), wenn man die Beladungen der Stiitzstellen als Vektor aus dem
Vektorprodukt der zugehodrigen j-Langmuir-Ausdriicke fir die Stutzstellen (k=1...m) mit dem Vektor der
zugehorigen Maximalbeladungen berechnet:

Spaltenvektor der Stiitzstellenkonzentrationen c (cl yC C oy )T

Spaltenvektor der Stiitzstellenbeladungen aF = ( SN s PR o )T

Spaltenvektor der berechneten Beladungen q, = ( PRI RN« )T

Spaltenvektor der jSorptionskapazitaten q, = (q FRPRNc PR )T (3.39)
. . : : K .C; K¢

Zeilenvektor der j Langmuiransatzfunktionen fici ) = H LG J

+ K¢ 1+ K¢

Fe) F6)-7(c,)

Die Matrix G enthdlt m Zeilen mit den jeweils j Langmuiransatzfunktionen fir jede Stiitzstelle. Der
Spaltenvektor der zu den Stitzstellen gehérenden Beladungen berechnet sich aus dem Vektorprodukt der
Matrix G und dem Spaltenvektor der Sorptionskapazitéten:

Matrix der Ansatzfunktionen G

q, =Gxq,. (3.40)

Diese Schreibweise entspricht einer Berechnung jedes Elementes des Spaltenvektors nach GI.(3.29) fir
jede Stitzstellenkonzentration oder auch:

GxG'xq, =G" xq, (3.41)

Der Spaltenvektor der Sorptionskapazitaten lasst sich durch Ldsen des Gleichungssystems (3.41)
berechnen, wenn die Anzahl der Stitzstellen m gleich der Anzahl der Ansatzfunktionen j ist. Wahlt man
eine hohere Stitzstellenzahl (m > j), liegt eine lineare Mehrfachregression vor, deren Lésung Gl.(3.42)
beschreibt:

an':[gxg]_lxgxq_; (342)

Die Berechnung und Invertierung der Matrizen Ubernimmt das Regressionsunterprogramm in gangigen
Tabellenkalkulationen, so dass nur Eingangs- und Ergebnisdaten eindeutig definiert werden missen, d.h.

e der x-Eingabebereich enthélt die berechneten Ansatzfunktionen fir jede Stitzstelle (meist jede
Spalte eine Ansatzfunktion und jede Zeile eine Stiitzstelle => Matrix G),

< der y-Eingabebereich enthélt in einer gleichlangen Spalte die anzupassenden Beladungen ge.
« Die Regression wird ohne zusétzliches absolutes Glied bestimmt.

Der Ergebnisbereich enthalt eine

e Zeile mit den berechneten Sorptionskapazitaten

e und darunter (so geschehen in  Lotus 1-2-3-Tabellenkalkulation) die zugehérigen
Standardabweichungen (o) dieser Ergebniskoeffizienten, ebenfalls als Zeilenvektor,

«  sowie den Korrelationskoeffizienten R?, der bei guter Anpassung nahe 1 liegt.

Mit einem derartigen Regressionsschritt erhdlt man die Sorptionskapazitaten nur fur den jeweils
vorgegebenen Ansatz. Die Giite der Anpassung beschreibt der Korrelationskoeffizient R?* nur
unzureichend, da fur die Anpassungsgiite noch weitere Kriterien erfiillt werden missen.
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¢ Nach GlI. (3.29) kdnnen nur Anpassungen mit positiven Sorptionskapazitaten akzeptiert werden.

e Jede berechnete Sorptionskapazitit sollte einen mdglichst geringen Fehler aufweisen. Das ist
naherungsweise erfullt, wenn die Summe der relativen Fehler im Minimum liegt. Dementsprechend
wird das Anpassungskriterium KRT definiert.

KRT=2

Da die Anpassung iber Konzentrations- und Beladungsbereiche erfolgt, sollte zur Uberpriifung der
Stiitzstellen der Quotient, bzw. dessen Logarithmus, zwischen vorgegebener Beladung und
Berechnungsergebnis herangezogen werden. Die mittlere Abweichung beschreibt deren Mittelwert (iber
die fur die Stitzstellen berechneten Absolutwerte. Zusatzlich kann aber auch die maximale Abweichung
beurteilt werden.

Gok (fiiralleq,,, >0) (3.43)

m,k

m

1 O«
s = —3Ylo ' HIER 1
mit mzl g H

m (3.44)
_ EH U« B
Smax = Maxzlog M. 1
H me I
Bei vollstandiger Anpassung gilt:
s .= s =1
mitt max (345)
KRT = 0
Der relative Anpassungsfehler wird durch einfache Umformung bestimmt:
s, =10Cm (3.46)

rel, mitt

und analog ergibt sich fUr Sy max. Mittels dieser drei Anpassungskriterien kann die optimale Anzahl von
Sorptionsoberflachen und deren zugehérige Gleichgewichtskonstanten iterativ ermittelt werden. Ein
Anpassungsalgorithmus kann jedoch noch nicht explizit angegeben werden. Das bedeutet:

e Zuerst sollte nur ein Langmuiransatz angepasst werden.

e Werden weitere Ansatze hinzufiigt, sollte man deren Sorptionskonstanten héher und niedriger als
beim vorangegangenen Optimum wahlen.

e Man andere jeweils eine Konstante, ausgehend von Schritten in Gréenordnungen, schrittweise bis
der Anpassungsfehler (KRT, Sreimitt., Srel.max) Wieder ansteigt.

« Nach Uberschreiten eines minimalen Anpassungsfehlers, halbiere man die Schrittweite und gehe
zuriick u.s.w. ...(gilt fur alle freigewéhlten Parameter)

Beispiele:
ANNESINI et al. (2000) beschrieben die Sorption aus der Flissigphase von methyl-tert-butyl ether
(MTBE) und tert-butyl alcohol (TBA als Verunreinigung/Begleiter von MtBE) an dem

Adsorberharz Amberlite XAD4 (styrene-divinyl-benzene polymer). Bei 20°C ermittelten sie unter
verschiedenen Bedingungen die Sorptionsisothermen.
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Tab. 3.10: Aus den Freundlich-1sothermenparametern (ibertragene Langmuirdaten

[Probe d |Ke [Un [KRT[Smi [Smx |am [q1  [q2 K1 [K2
mm [{L/ka} % mmol/kg

Einzelanpassung

MtBe 8,47 (0,48 |1,94 |2,28|7,66 |23,2 [21,05 (2,10 [-0,30|1,75

TBA 5,70 (0,77 0,64 |0,72|1,85 |15,5 |15,17 (0,31 [-0,30|1,60

Anpassung beider Isothermen an zwei gemeinsame Oberfldchen

MtBe 8,47 0,48 2,63 ]4,53/13,6 [22,95]21,40 [1,55 [-0,20{2,05

TBA 5,70 (0,77 -0,70]0,85

Die Freundlich-Isothermen wurden mit der erarbeiteten Methodik an zwei Oberflachen angepasst.
Einzeldaten lagen nicht vor.

log(Vorgabe/ Angepasst)
10 — A

q s VOrgeg
0,03
berechnet P

o “ - 0,02

g o — log (Diff) | 0,01

- TBA VMtBE

0001 01020304
Konzentrationsstufe

0,00

- -0,01

01 L L 0,02
0,0 01 02 04

Abb. 3.18: Beispielanpassung TBA und MtBE an Adsorberharz

Die beiden Isothermen konnten auch parallel an eine Oberflache angepasst werden. Dabei wurde vor
allem fir beide Komponenten die gleiche Sorptionskapazitat verwendet. Diese Anpassung hatte einen
geringfugig hoéheren Fehler. Maximale Fehler zwischen vorgegebenen und angepassten Daten treten
meist an den Definitionsbereichsgrenzen auf.

3.34 Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen

3.34.1 Zusammenstellung von Sorptionskonstanten organischer Stoffe aus

der Literatur

Die beschriebene Auswertung von Isothermendaten wurde auf Literaturdaten bertragen.
auswertbaren Ergebnisse enthélt Tab. 3.11.

Quellen:

a BaumANNetal. (1994),

b  RUGNER etal. (1997),

C  SONTHEIMER et al. (1985),
d  ANNESINI et al. (2000),

e ENGLERT etal. (2000),

Die

mineralische Dichtung einer Hausmdalldeponie
Lockergesteine aus dem Neckartal
Zusammenstellung von Literaturdaten
Adsorptionsversuche an Adsorberharz

Grundwasserleitermaterial
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Tab. 3.11: Ergebnisse der Ubertragung von Literaturdaten auf Gleichgewichtsmodelle
Stoffe Adsorbens AULOr | Qmax ql g2 K1l K2 |lg
KOW
mmol/kg L/mol
Benzo(b)fluoranthen  |Schluff a 0,021010]0,020160[0,000850{7,22]9,48 [6,57
Benzo(ghi)perylen 8,00 8,28
Benzo(K)fluoranthen 9,10(11,00(6,84
Benzo(a)pyren 8,00(8,25 6,04
Fluoranthen 7,80{10,09]5,40
1.1.1-Trichlorethan Montmorillonit 980 [9.80 | 5,30
Trichlorethen 4,87
Trichlormethan 4,77
Tetrachlorethen 4,55
Phenanthren Buntsandstein 2- b 0,003000/0,003000{0,000051|2,30 (4,80 |4,46
4mm
Stubensandstein 2- 0,029000(0,029000{0,000530(2,30 |4,90
4mm
Jurakalke 2,5-3,2mm 0,050000|0,050000{0,000508|2,05 |4,50
Muschelkalke 2,5- 0,241000|0,235000(0,006270(2,10 |4,40
3,2mm
Rhatsandstein 4- 0,025 0,025 0,000033|1,303,90
6mm
Malm-  4-6mm 0,229 0,225 0,003263|2,10 4,50
Oberer Muschelkalk 1,502 1,489 0,013583|1,85 (4,20
4-6mm
Benzo(a)pyren Aktivkohle F300 c 10 10 0 8,90(10,70(6,04
Naphthalen 1.580 1.360 210 4,80(6,90 (3,4
1-Amino-naphthalen, 2.080 1.460 610 4,9017,00
pH=3
PCB 1232 5.250 5.160 90 5,30(7,60
PCB 1221 1.530 1.490 40 5,50 (7,60
Benzen 190 170 20 5,30(6,90 |2,13
Toluol 1.650 1.440 210 3,80(6,30
Hexachlorbenzen 160 150 10 7,60(9,50 |6,44
Phthalsaurediethylester 1.440 950 490 4,3016,10
Phthalséure-di-n- 2.840 2.350 490 4,70(6,30
butylester
Phenol 2.370 2.160 210 3,50(6,00 |1,1
2,4-Dimethylphenol 3.470 3.010 460 4,00(5,90
2,4-Dimethylphenol 3.130 2.410 710 4,10(6,10
2-Chlorphenol 2.130 1.760 370 3,90 (5,70
MtBe Amberlite XAD4 d 22,95 21,40 1,55 - 2,05
0,20
TBA - 0,85
0,70
Uranin Grundwasserleiter  [e 0,010 [0,010 [7.10-5 [4,55]6,75

Zwischen einzelnen Substanzen an unterschiedlichen Adsorptionsmitteln korrelieren teilweise die
Adsorptionskonstanten. Die maximalen Beladungen unterscheiden sich um GréRenordnungen.
Verallgemeinerungen sind derzeit noch nicht mdéglich.

3.34.2 Experimentelle Ergebnisse

Im Vergleich mit den Thiringer Sanden hatten die Kehrgutproben ein geringeres Sorptionsvermégen und
fiir den Lausitzer Testsand liel sich nur eine Langmuirfunktion bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tab.
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3.12 zusammengefasst. Es féllt auf, dass die besser adsorbierende Oberflache (gmax2 Mit 1g Ky) ca. 10 %
der Gesamtsorptionskapazitat betrégt.

Es fallt auch die geringere Sorptionskapazitat qm.x des Kehrgutes auf, die auch aus einer Vorbelastung mit
adsorbierbaren Stoffen herrliihren kénnte. Das in der Literatur (HAHN et al. 2000) vielfach beschriebene
gute Eigensorptionsvermégen des Kehrgutes konnte an den beiden untersuchten Stichproben nicht
bestatigt werden.

Tab. 3.12: Zusammenfassung der Anpassungsergebnisse von Versuchsdaten
Stoff | Material 01 lq., [ds |9 mex K, K, Ks;  [Anteil guae
mmol/kg mmol/kg %

Rhodamin B | Testsand 2000 15,0 15,0 1,90
Probe 1 97,0 (4,0 101,0 |2,00 |4,70 3,96
Probe 2 26,0 (8,0 34,0 2,30 4,00 23,53
Probe 3 180 |2,0 20,0 1,80 |3,60 10,00
Probe 4 55,0 (1,0 56,0 2,20 4,40 1,79
bei Koblenz 240 |29,0 53,0 2,40 3,60 54,72
nachoptimiert 97,0 |1,0 98,0 2,60 13,20 1,02
Kehrgut A15, 2000 |7,0 0,3 7,3 1,90 (4,90 4,11
Kehrgut A15, 1999 |2,7 0,2 2,9 2,90 [4,40 6,90
Tonmehl 44,7 12,3 15.600(47 3,7 5,9 0 4,89
Aktivkohle F300 286 286 2,00
Testsand 2001 5..11 1,9

Das fur Adsorptionsversuche verwendete Montmorillonit war industriell vorbehandelt. Die
Adsorptionsversuche koénnen deshalb nicht auf natiirliche Verhaltnisse Ubertragen werden. Es wurde
deshalb alternativ Tonmehl aus Topferton, der aus zwei Gruben bei Elsterwerda stammt, eingesetzt. Das
Adsorptionsverhalten dieses nicht naher bekannten Mineralgemisches lasst sich durch drei
Langmuirausdriicke beschreiben. Dabei bschreibt die sehr schwach adsorbierbare Komponente eher ein
lineares Verteilungsgleichgewicht mit K =15 L/kg. Die Sorptionsversuche mit Aktivkohle sind
methodisch noch nicht ausgereift.

3.35 Kalibrierung der Sorptionseigenschaften von Feststoffen mittels der Testsubstanzen

3.35.1 Kehrgutfeststoffe

Durch Anfarben von Feststoffen mit den ausgewéhlten Testsubstanzen werden diese in deren organische
Phasen und Oberflachen integriert und verhalten sich wie deren (brigen Bestandteile. Das
Mobilisierungsverhalten der den Testsubstanzen zugeordneten Stoffe ist dann auch (ber
Farbstoffmessungen zu ermitteln.

Vorschrift zum Anfarben von Kehrgut oder Lockergesteinsproben

e Zu 30g bis 100g luftgetrocknetem Material werden zugegeben:
¢ 10ml Immol/l Sudan IV in Hexan, nach Mischen eintrocknen lassen
¢ 10ml Immol/l Solvent-Blue in Ethanol, nach Mischen eintrocknen lassen

. 5ml Rhodamin B / Uranin-Mischlésung (um 0,7 mmol/L) oder jeweils einzeln. Fir das
Eintrocknen der wassrigen Lésungen werden je etwa 2 Tage benétigt.

Diese Proben kénnen dann in Adstests eingesetzt werden. Dabei wird die Octadecyloberflache (C18) als
Vergleichsstandard eingesetzt. Tab. 3.13 enthdlt die Ergebnisse fur die gepriften Materialien.
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Tab. 3.13: Elutionseigenschaften der an verschiedenen Materialien adsorbierten Testsubstanzen
Bez. p' Octadecyl C18 Kehrgutelution Testsandeluate

Durchlauf (10,5 |Uranin

WEH 0 10,2 Uranin Uranin

WEH 1 [9,5 Rhodamin B Rhodamin B

WEH 2 |85 Rhodamin B Sudanblau 11

WEH 3 |75 Sudanblau 11

WEH 4 |65 Sudan 1V

WEH 5 |43

WEH 6 |32 (Sudan IV)

WEH 7 |21

WEH 8 [1,0

WEH 9 0,06

nicht eindeutig Sudan IV Sudanblau Il und Sudan 1V

Die Ergebnisse zeigt Abb. 3.19 als Gegeniberstellung der Giber die Adstests ermittelten Dichtefunktionen.

Die eingesetzte Farbemethode veranderte das Probematerial nicht in seinen Sorptionseigenschaften.
Sowohl Kehrgut als auch der getestete Quarzsand zeigten geringere Affinitaten der Farbstoffe als der
Octadecyl-Standard. Das heifit, das Sorptionsvermégen von Kehrgut ist nicht mit dem organischer
Losungsmittel vergleichbar. Stoffe, die dem Sudan IV entsprechen, werden wahrscheinlich in geringen
Mengen vom Kehrgut adsorbiert. Der nichtadsorbierbare Uberschuss war fiir die eluierten Anteile mit
p' > 5 verantwortlich.

Dichteparameter WEH6 WEH3 WEH2 WEH1 WEHO0 Urani
ranin

A
— Rhodamin B
—— Sudanblau I

Sudan IV

Kehrgut 2001
= Testsand 3

Dichtg 2 6\/EH 5 6 WEH 4 WEH 38W H2
A

—+— Sudanblaull

Rhodamin B

Octadecyl-Standard (C18)

| Sudan IV /
R 1 \¥
0 2 4 6 8 ) p 10
Abb. 3.19: Gegenuberstellung der Dichtefunktionen von angefarbtem Kehrgut, Testsand (nur

Uranin und Rhodamin B) mit dem Octadecyl-Standard

Die einzelnen Eluatfraktionen wurden nur durch ihre UV-Spektren weiter charakterisiert. Dabei bleiben
vor allem aliphatische Anteile unberiicksichtigt. Wenn erforderlich, sollten diese Eluate beziglich
weiterer Inhaltsstoffe untersucht werden.



60

Bestimmung der Leistungsfahigkeit natlrlicher Béden zur Behandlung schwach belasteter Abwasser

Die in der Kehrgutsuspension geldsten Stoffe bilden kontinuierliche UV-Spektren ohne auffallige
Banden. Die Belastung mit farbgebenden Substanzen schwankt sehr stark.

1/m Absorptionsmaxima von substituierten Aromaten

4

AP <4
E220 E254

200 - ATL47F0,1

150

AT185*10

100 \AT145/146

50 [AT149..150 ==

200 220 240 260 280 nm

Abb. 3.20: UV-Spektren verschiedener Kehrgutsuspensionen (Bezeichnung nach Adstest-Nr.)

In Abb. 3.20 féllt auf, dass die Extinktionen besonders im kurzwelligen Bereich unterhalb von 230 nm
stark ansteigen und im langerwelligen Bereich meist sehr flach verlaufen. Im kurzwelligen Bereich liegen
hauptsdchlich ~ Absorptionsbanden  von  substituierten ~ Aromaten, die  niedermolekularen
Strallenverunreinigungen oder auch hochmolekularen Huminstoffen zugeordnet werden kénnen. Im
Bereich von A€=254 nm weisen die niedermolekularen substituierten Aromaten meist geringere
Extinktionskoeffizienten auf. Ein schwacheres Absorptionsmaximum liegt meist um A€= 260 ... 290 nm
(Phenolbuckel vgl. Abb. 3.1-2). Mit abnehmender Elutionsmittelpolaritit sollte der Anteil phenolischer
Substituenten zu Gunsten von aliphatischen zunehmen. Der Extinktionskoeffizient im Bereich
A=200..230nm sollte mit der Konzentration substituierter Aromaten korrelieren. Da die
Spektrenmessung organischer Eluate im kurzwelligen Bereich (<220 nm) héufig gestort war, wird zur
summarischen Erfassung der substituierten Aromaten in organischen Eluaten die Extinktionsdifferenz
Exo-E2s4 herangezogen. Dadurch werden Polymere wie Huminstoffe, Lignine oder Polyphenole weniger
stark ber(cksichtigt als niedermolekulare Verbindungen.

Die Gesamtbeladungen der Kehrgutbestandteile enthalt Tab. 3.14. Die einzelnen Proben sind nicht direkt
miteinander vergleichbar, weil unterschiedliche Vorbehandlungen angewandt worden sind. Die aus
abgeschlammten Tribstoffen bestimmten unpolaren Stoffe hatten bereits wasserldsliche Bestandteile
abgegeben. Eine direkte Kehrgutuntersuchung kann aber auch durch die groRe Heterogenitat sehr
verschiedene Ergebnisse liefern (vgl. AT180, 181 mit AT182). Deren Anteil noch polarer Stoffe (WEHO,
p'>10) ist dem entsprechend hoher als bei den abgeschlammten Feinbestandteilen.
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e2s4 | Matrix Rhodamin B Uranin
Dichte Sudan-
Tausend blau Il
20 -
15
10
157
5
188
% 16y
04 — 182 .
8 10 P
WEH 5 WEH 4 WEH 3WEH 2 WEH1 WEHO
Abb. 3.21: Dichteverteilung der in Tab. 3.14 zusammengestellten Beladungen von

Kehrgutbestandteilen

Der Anteil noch wasserloslicher Stoffe ist bei den Originalkehrgutproben noch am héchsten.

Dichte E254 bzgl. Gesamtbeladung
Uranin

4 Matrix Rhodamin B
Sudan-
blau 11
08 |-
186
06 |-
182
04|
Sudan IV
02 geglatteter Verlauf

Abb. 3.22: Relative Dichteverteilung der in Tab. 3.14 zusammengestellten Beladungen von
Kehrgutbestandteilen

Bei der Vorstellung, dass das Kehrgut eine aus Abgaskondensaten bestehende stark unpolare Matrix
enthélt, die sorptiv wirkt, miissen die Adstests die Summe aus Matrix und adsorbierten Stoffen erfassen.
Die Einteilung in Matrix und adsorbierte Stoffe ist allerdings relativ willkirlich. Die Matrix sollte nicht
wasserloslich sein. Man kann p' <7 (WEH4...WEH?9) als hinreichendes Kriterium definieren. In diesem
Bereich ist haufig ein Minimum in der Dichteverteilung zu beobachten.

Im sichtbaren Spektum kann gelegentlich in ethanolischen Fraktionen eine Bande um 660 nm beobachtet
werden, die der Matrix zugerechnet wird.
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04

03

Spurenbande um WEH3
660 nm
—— WEH1

WEH2
——WEH4  ___ WEHO

400 500 600 700 Wellenlange [nm]

400 500 600 700 Wellenlinge [nm]

Abb. 3.23: Spektren im visuellen Bereich mit Kennzeichnung einer Spurenbande um 660nm

Dieser unpolare Anteil liegt praktisch an der Nachweisgrenze. Welche Stoffe diese Spurenbande
verursachen ist z.Z. noch unklar. Die Beladungen der untersuchten Kehrgutbestandteile enthalt Tab. 3.14.

Tab. 3.14: Zusammenfassung der Elutionsversuche (Adstests) von Kehrgut mit deren Beladungen
[in m%/kg]
Test Nr. [Datum |Epss  [Eppo  |Ezso-Ezsa|Ezsa  |Ezao-Eosa
gesamt [in m°/kg] Matrix

Kehrguttribstoffe AL5 vom 8.5.2000 (A) 151]12.07.2000| 83.583]193.625] 110.042| 73.634] 103.580
Kehrguttribstoffe A15 von 1999 (B) 152|12.07.2000(138.233{222.771| 84.538[124.360| 76.377
abschlammbare Stoffe aus der Kehrgutsuspension 2000|157(15.11.2000( 4.580( 8.650 4.070

abschlammbare Stoffe aus der Kehrgutsuspension 2000|160 (15.11.2000( 3.940( 4.793 853 3.567 553

abschlammbare Stoffe aus der Kehrgutsuspension 2000(164|22.11.2000| 27.371| 40.540| 13.169| 18.030 7.074
abschlammbare Stoffe aus der Kehrgutsuspension 2000(165/22.11.2000| 28.806| 41.673| 12.867| 18.930 7.008

Kehrgut 4/2001, Lsm. behandelt ohne Farbstoff 180/18.04.2001| 4.260| 6.633 2.373| 1.695 675
Kehrgut 4/2001, original 181[18.04.2001 4.768| 7.563| 2.795

Kehrgut 4/2001, original, w.d.h. AT181 182[25.04.2001| 1.367| 1.969 602| 940 340
3.35.2 Geloste Stoffe in den Kehrgutsuspensionen

Bei der Bildung von StraBenoberflachenwasser gehen Stoffe aus dem Kehrgut in die wassrige Phase (ber.
Der unpolare Anteil kann durch den Adstest an Octadecyl (C 18) charakterisiert werden. Abb. 3.3-9 zeigt
die Verteilungsfunktionen dieser Stoffe.
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Die Verteilungsfunktionen bestéatigen die Abnahme der Wasserloslichkeit mit zunehmender Unpolaritat.
Der Gesamtanteil dieser unpolaren Stoffe, gemessen als E,sq, liegt meist unter 10 % der in der Lésung
gemessenen Werte, weshalb deren Differenzbestimmung bei der Adsorption an den Octadecyl- oder
Phenylséulen praktisch nicht méglich war.

4 Dichteparameter Rhodamin B ranin
Sudan- e
blau 11
v UV-absorbierende Stoffe
E254
1k
05 -
0 : >
0 2 4 6 8 10 p'
WEH 5 WEH 4 WEH 3 WEH 2 WEH1 WEHO0
t Rhodamin B Uranin
Sudan- AT144
blau Il AT
15 substituierte Aromaten
E220 - E254
1
0,5
U >
0 2 4 6 8 10
WEH 5 WEH 4 WEH 3 WEH 2 WEH1 WEHO0
Abb. 3.24: Verteilungsfunktionen und Summenkurven UV-absorbierbarer unpolarer Stoffe (als

E254) aus dem echt gel6sten Anteil der Kehrgutsuspensionen. Die
Sorptionseigenschaften der Testfarbstoffe wurden in den Hintergrund eingezeichnet.
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4 Dichteparameter Rhodamin B ranin
Sudan-
blau Il
15 . f
Matrix wassrige Phase
L
Sudan IV
05 - Kehrgutbestandteile
0 ‘ ‘ : ‘ ‘ .
0 2 4 6 8 10 p'
WEH 5 WEH 4 WEH 3WEH 2 WEH1 WEHO0
Abb. 3.25: Vergleich der mittleren Verteilungsfunktionen (E254) der an C18 adsorbierbaren

Kehrgutlésungsbestandteile mit der mittleren Verteilungfunktion aus dem Kehrgut
eluierbarer Stoffe

Das Kehrgut setzt bei seiner Mischung mit Wasser hauptsdchlich Stoffe frei, die den Testsubstanzen
Uranin, Rhodamin B und Sudanblau Il entsprechen. Die Sdulenversuche belegten, dass Sudanblau Il nicht
mobil genug fir l&ngere Transportwege im Grundwasserleiter ist. Das Eigensorptionsvermdgen des
Kehrgutes reicht nicht aus, Stoffe der Rhodamin B - und Uranin-Gruppen zu binden.

Zur Quantifizierung der Stofffraktionen werden die Summenkurven ausgewertet.

besser adsorbierbar
AT148 als Rhodamin B

5 h \ 149
15
AT161 ATI18
L B —— »

0 | ! S >
0 2 4 6 8 10 p'

max. adsorbierbar wie
Rhodamin B

“Splilwasserfraktion"

Abb. 3.26: Summenkurven der Adstests mit Kehrgutsuspensionen

Die Adstests AT184, AT145 und AT146 wurden dazu nicht ausgewertet (Genauigkeitsprobleme). Aus
den Kurven der Abb. 3.26 werden fiir bestimmte p' die kumulierten Werte abgelesen (Tab. 3.15).
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Tab. 3.15: Zusammenfassung einzelner kumulierter Extinktionswerte

[Nr. | Beschreibung p'=10,2 p'=8,5 p'=6,5 p'=0,06

E254 [E220 |E254 |[E220 |E254 [E220 |E254 [E220

AT147 |Kehrgutsuspension A15 vom 8.5.2000 (0,878(2,096|3,392(6,916|4,768|9,948|4,960|10,442
(A1)

AT148 |Kehrgutsuspension A15 vom 8.5.2000 [0,668(1,443|2,619(5,168|3,708|7,607|3,804|7,923
(A2)

AT149 |Kehrgutsuspension Al15 von 1999 (B1) |1,035(2,495|3,040(7,310|3,845(9,705|4,095(10,770

AT150 |Kehrgutsuspension A15 von 1999 (B2) [0,328|0,834|1,069|2,643|1,689|4,168|1,730|4,340

AT161 |Wasser der Kehrgutsuspension 2000 0,030{0,056|0,311]0,568]0,865|1,581|0,903(2,109

AT166 |Wasser der Kehrgutsuspension 2000 0,078(0,175|1,048|2,252|1,115|2,438|0,957(2,807

AT184*|Kehrgutsuspension, zu geringes 0,001{0,013|1,200|1,680|2,159|3,673(5,321(12,336
Volumen

AT185 |Kehrgutsuspension, groRes Volumen ]0,015(0,055|0,227(0,397]0,248(0,420|0,273(0,487

Aus den Differenzen erhdlt man die Extinktionswerte fiir die in diesem Bereich liegenden
Pseudokomponenten. Da die Fraktion WEHO (Wasser) eine Spulfraktion darstellt, wird sie in der
gesamten unpolaren Fraktion nicht beruicksichtigt.

Die Fraktion
e p'=10,2...8,5 entspricht dem Rhodamin und polarerer Stoffe

e p'=8,5..6,5 entspricht unpolarerer Stoffe, die dem Sudanblau Il und dem Sudan IV zugeordnet
werden kénnen.

Tab. 3.16: Aus den Summenkurven entwickelte Pseudokomponenten [m]
Nr. max. adsorbierbar wie |besser adsorbierbar als|Gesamt p'=9,5
RhB p'=10,2...8,5 RhB p'=8,5..6,5 ...0,06
E254 |E220 |E220- |[E254 [E220 (E220- |E254(E220 |220-
E254 E25 E254

AT147 |Kehrgutsuspension Al15 (2,514 (4,820 | 2,306 |1,376 (3,032 | 1,656 |4,082| 8,346 | 4,264
vom 8.5.2000 (Al)

AT148 |Kehrgutsuspension A15 | 1,950 | 3,724 | 1,774 |1,089 (2,440 | 1,350 |3,135( 6,480 | 3,344
vom 8.5.2000 (A2)

AT149 |Kehrgutsuspension Al15 (2,005 (4,815 2,810 |0,805(2,395| 1,590 |3,060( 8,275 | 5,215
von 1999 (B1)

AT150 |Kehrgutsuspension A15 (0,741 (1,809 | 1,068 |0,619 |1,525| 0,906 |1,401| 3,506 |2,105
von 1999 (B2)

AT161 |Wasser der 0,281|0,512( 0,231 |0,554 (1,013 | 0,459 |0,873| 2,053 | 1,180
Kehrgutsuspension
2000

AT166 |Wasser der 0,970|2,076 ( 1,107 (0,067 (0,186 | 0,119 |0,879| 2,632 | 1,753
Kehrgutsuspension
2000

AT184*|Kehrgutsuspension, zu |1,198|1,667| 0,469 |0,959|1,993| 1,033 |(5,319|12,323| 7,004
geringes Volumen

AT185 |Kehrgutsuspension, 0,212|0,342( 0,130 (0,021 0,023 | 0,002 |0,258( 0,431 |0,173
grofles VVolumen

Die niedrigen ExtinktionsgroRen kénnen nur nach entsprechender Aufkonzentration (Adstest) gemessen
werden. Das erklart auch deren Nichtnachweisbarkeit durch Differenzmessungen (nach der Saule -vor der
Séule).

Die Kehrgutsuspensionen der AT147 bis AT166 wurden mit einem Phasenverhéltnis z=10 hergestellt.
Erst fur das Kehrgut 2001 (AT184 und AT185) konnte das dem StraRenoberflachenwasser &quivalente
Phasenverhdltnis (entspricht etwa 5 g/L) eingesetzt werden. Dementsprechend niedriger belastet sind
diese Modellwasser.
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Das Problem der Umrechnung von Extinktions- auf KonzentrationsgréBRen ist noch nicht geklart. Es wird
daher eine sehr grobe Schatzung versucht. Die Absorptionsbanden von substituierten Aromaten weisen
im Bereich 200..250 nm maximale Extinktionskoeffizienten um  1500...12000 m*mol  auf
(Autorenkollektiv 1971, Arbeitsberichte). Die Banden sind meist relativ schmal. Fir die spezifische
Extinktion des Stoffgemisches wird einfach ein spezifischer Extinktionskoeffizient von

€200 - €55= 1000 m%mol definiert.

Zur Unterscheidung von substituierten Aromaten, die meist bei 254 nm eine niedrige Absorption
aufweisen, kann auch die Differenz Exg- Eyss Vverwendet werden. Damit entsprache eine
Extinktionseinheit von 1 m™ etwa einer Konzentration von 0,001 mmol/L = 1 umol/L oder bei einer
Molmasse firr die chromophore Molekiilgruppe von 100 g/mol entsprache dieses 100ug/L. Die nicht UV-
absorbierenden Stoffe, wie Aliphaten werden dabei nicht beriicksichtigt. Diese Schétzung erfasst aber
trotzdem summarisch mehr Stoffe, als bei umfangreichen Einzelstoffuntersuchungen erhalten werden.

Fur die Kehrgutsuspensionen lassen sich die GréRenordnungen dieser Stoffe schatzen:

Tab. 3.17: Orientierungskonzentrationen fur Pseudokomponenten in den Kehrgutsuspensionen
|Pseudok0mponente E2.0-Ezs4 | geschétzte Konzentration
1/m mmol/L mg/L
schwach adsorbierbar, d.h. schlechter als Rhodamin B|0,040 |0,00004 0,004
wie Rhodamin B adsorbierbar 0,130 [0,00013 0,013
sehr gut adsorbierbar, d.h. besser als Rhodamin B 0,002 |0,000002 0,0002

Diese Beschaffenheit wird dem Modellszenario in Pkt.4.2 zugrunde gelegt.

3.3.6 Parameter fur die Kationensorption

3.3.6.1 Experimentelle Mdglichkeiten

Die Sorption von Kationen, speziell Schwermetallen, wurde in Batchversuchen und mit einer
Fluidzirkulationsanlage untersucht. Die Sorptionsversuche mit Kupfer brachten keine befriedigenden
Ergebnisse. Die bereits in Dok2000 beschriebenen experimentellen Methoden erlaubten noch keine
quantitative Bestimmung von Sorptionsdaten (Abb. 3.27).

Beladung [mmol/kg]
h

Kehrgut

10

Testsand 192@ o

>
& «

Testsand 3850 Testsand 33
Testsand 1005
0,01 : : ‘
001 01 ! 10 Kupferkonzentration [mgl/L]
Abb. 3.27: Adsorptionsisothermen von Kupfer an Kehrgut (1999) und einem Testsand

Die in Batchversuchen ermittelten Daten enthélt Tab. 3.18. Der untersuchte Einfluss von Tausalzen war
widersprichlich.
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Tab. 3.18: Ergebnisse der Batchversuche: Langmuirkonstanten fir Kehrgut und Testsand
Ansatz Ltf [uS/em] [qu, [mmol/kg] [ar. [mmol/I][10° K [L/mol][Ig K

1 Kehrgut (1999) |100 17,8 0,035 28,57 5,46

2 Kehrgut (1999) |1.000 18,7 0,085 11,76 4,07

3 Kehrgut (1999)2.000 17,9 0,240 4,17 3,60

4 Kehrgut (1999)(4.000 17,9 0,097 10,31 4,01

5 Sand 33 2,22

6 Sand 1.000 2,08

7 Sand 2.000 1,74

8 Sand 4.000 2,03

Die Versuche in Batchansatzen hatten folgende Nachteile:
e Zerstoérung des Bodengefiiges
e Energieeintrag durch Schiitteln

*  Problematische Abtrennung von Feststoffen aus der Suspension

In der REV-Fluidzirkulationsanlage lassen sich definierte Stromungsbedingungen an der Kornoberflache
einstellen, was im Schttelversuch nicht mdglich ist. Unter geeigneten Versuchsbedingungen koénnen
auch die kinetische Parameter bestimmt werden. Abb. 3.28 zeigt die in Dok2000 naher beschriebene
Versuchsanordnung.

$ CuCl, $ Dosierung Cupd Cu
| | 2
| | Dosierung
Dlprobé 2) |Probe 3) |Probe
D D) )
L A L A LA
17~ e
Kreislauf mit Mischreaktor Sorptionsgleichgewichte
Abb. 3.28: Versuchsanordnung in  der  Fluidzirkulationsanlage zur  Bestimmung  der

Gleichgewichtseinstellung einer Probe mit Kupferionen

Die bei der Kationensorption von Bdden und Lockergesteinen im Spurenbereich zu berticksichtigenden
EinfluBfaktoren Uberstiegen den Rahmen der zur Verfiigung stehenden Versuchskapazitaten. Die in
Dok2000 beschriebene Methodik bietet eine gute Grundlage fiir intensive weitere Versuche.

3.3.6.2 Ubertragung von experimentell gewonnenen Isothermendaten auf geochemische Modelle

Alternativ zur experimentellen Bestimmung von Parametern zur Kationensorption missen die in
geochemischen Rechenprogrammen implementierten Erfahrungswerte (Stand des Wissens) genutzt
werden. Mit experimentellen Daten lassen sich die dort zusammengestellten GrélRen an die
Gegebenheiten anpassen oder erganzen.

Aus der Definition des Oberflachengleichgewichtes (SOH, bzw. SO) leitet sich fir die Sorption zweifach
geladener Kationen (Me = Cu, ...) ab:
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Cc (¢
SOMe+|]: H+ - Ve (3.47)
CMe2+ SOH
oder
C
lg =% —1g C e, =19 Ky +pH (3.48)
SOH

Und vereinfacht, auf die Sorption eines Kations und unter Beachtung der dabei zur Verfligung stehenden
Adsorptionsplétze bezogen, ergibt sich:

q max = CSOH + CSOMe+
q = Csomes+ (3.49)
Cson = Omax —Q

GI.(3.49) geht in eine Isotherme vom Langmuir-Typ Uber:
10|gK+pH mM
e

= 3.50
q qmax l+10|gK+pH mMe ( )
mit der Sorptionskonstante:
lgK =1gK,, +pH (3.51)

Damit lassen sich die tabellierten Konstanten mit den im Versuch bestimmten Daten vergleichen. Die pH-
Werte der Kehrgutsuspensionen lagen um pH=7,7..7,8. Daraus berechnet sich fur die Kupfersorption an
Eisenhydroxiden:

« IgK = 10,6 stark bindende Oberflachenplatze
« IgK

8,3 schwach bindende Oberflachenplatze
Am Kehrgut wurde eine etwas geringere Affinitat bestimmt:
« IgK = 4

Wegen des Einflusses konkurrierender Sorptionsgleichgewichte kénnen in den Experimenten nur
scheinbare Gleichgewichtskonstanten, die unter dem jeweiligen chemischen Milieu gelten, bestimmt
werden.

3.3.6.3 Konstanten aus dem Basisdatensatz Wategq4f (PHREEQC)

Die Reaktionsgleichungen und die zugehérigen Konstanten wurden den Basisdatensatzen entnommen.
Sie werden standardmaRig zur Beschreibung von Kationensorption und -austausch verwendet.

¢ lonenaustausch

H + X =HX | og_k 1.0
Fe+2 + 2% = FeX2 l og_k 0.44
A2 + 2% = A I og_k 0.6
nt2 + 2% = ZnX2 l og_k 0.8
a+2 + 2x = ax | og_k 0.8
e Oberflachenkomplexe
Ho sCH + H+ = Ho_sQPR+ log k 7.29 # = pKal,int
Ho stH =HosO + H+ log_k -8.93 # = -pKa2,int
Ho wH + H+ = Ho wak+ log k 7.29 # = pKal,int
Ho wH =Howl + H+ log_k -8.93 # = -pKa2,int
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Ho stH + G+2 = Ho_sHa+2 log_k 4.97

Ho wH + Ga+2 = Ho wdCa+ + Hr log_k -5.85
Ho sH + Gi+2 = Ho_sQi+ + Hr log_k 0.47
Ho wH + Gi+2 = Ho wald+ + Hr log k -2.91
Ho sH + Zn+2 = Ho_sZn+ + H+ log k 0.99
Ho wH + Zn+2 = Ho wOZn+ + Hr log k -1.99
Ho sH + Qi+2 = Ho_sQu+ + H+ log k 2.89
Ho wH + Qui+2 = Ho walu+ + Hr logk 0.6
¢ Nebenreaktion: Komplexbildung mit Huminstoffen
Q+2 + RUlvate-2 = QiRul vat e | og_k 6.2
Qi+2 + Hinat e- 2 = QiHInat e | og_k 6.2
3.3.6.4 Ubertragung von Gleichgewichtskonstanten aus der Literatur

Bei der Auswertung von Untersuchungen anderer Bearbeiter miissen die jeweiligen Versuchsansatze und
theoretischen Grundlagen eingehend beriicksichtigt werden. Dabei kénnen auch die fiir die Adsorption
organischer Stoffe entwickelten Anpassungsverfahren eingesetzt werden.

HUBER et al. (1994) untersuchten die Durchbruchskurven von Schwermetallen, die, an mit verschiedenen
Materialien gefiillten Filtern, adsorbiert worden sind. Uber das Durchbruchsbettvolumen berechneten sie
die Kyj-Werte. Diese Ergebnisse kann man in Langmuir-Ausdriicke transformieren, wenn man fur den
beladenen Teil des Materials ein Gleichgewicht mit der Zulaufkonzentration ¢, annimmt und die
Kationenaustauschkapazitat KAK als maximale Beladung interpretiert GI.(3.52):

K¢
c,)=K, t, = KAK——2— 3.52
9(co) =Ky 2, K, (352)
Daraus erhalt man durch Umformen die Gleichgewichtskonstanten:
1
K=— 2>
KAK _. (3.53)
0
Kq
Aus den Ergebnissen folgen die tabellierten Gleichgewichtskonstanten (Tab. 3.19):
Tab. 3.19: Gleichgewichtskonstanten aus HUBER et al. (1994) (ibertragen
Festphase q KAK (eq) [lgK Ig( L/mol)]
m°/kg {mmol/kg |[Cd [Pb [Cu
Quarz 111 |[6 2,65(2,74 (2,42
K-Fs (Feldspat) 12,8 |11 2,26 (2,59 (2,62
Na-Fs (Feldspat) 13,0 |19 2,1412,3812,42
Kalk (Kalksand) 6,8 101 1,84(1,83(1,82
Fe/Mn (Oxidhydrat, WW)|63.000|493 1,2411,26 1,24

Die Bestimmung von Durchbruchskurven unter definierten Bedingungen kann als eine Alternativmethode
zur Bestimmung von Sorptionskonstanten eingesetzt werden.

Die Biosorption von Cu, Zn, Cd und Fe aus einer Vielkomponentenldsung untersuchten KRATOCHVIL und
VOLESKY(2000) in einer durchflossenen Sdule, die mit einem Biosorbent (aus der Alge Sargassum
hergestellt, in der mit Ca beladenen Form) gefiillt war. Es wurde dabei der
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. konkurrierende lonenaustausch,

e die Elution toxischer Elemente von der S&ule und deren Konzentrationsspitzen im Ablauf
untersucht und

« mit einer Modellrechnung verglichen (fiir diese Auswertung nicht von Interesse).

Die Experimente bestatigten, dass Zink zuerst durchbrach, gefolgt von Cadmium und Kupfer. Wenn
bindre Mischungen von 30 mg/L Cu und 4 mg/L Cd oder Zn die Sdule passierten, tiberstiegen im Ablauf
Zn und Cd die Zulaufkonzentration. Das heif3t, es ergibt sich eine Affinitatsreihenfolge:

Cu>Ca>Cd>Zn>Fe.

Aus den Ergebnissen berechneten sie Gleichgewichtskonstanten fiir das lonenaustauschgleichgewicht
(Tab. 3.20).

Tab. 3.20: Bindre Gleichgewichtskonstanten fiir den lonenaustausch von Schwermetallen gegen
Eisen(ll) an Sargassum-Biomasse nach KRATOCHVIL & VOLESKY (2000)

Gleichgewichtskonstante | Kcyre | Keare | Keare | Kznre
K 6,7 |[3,333]2,258(1,508
log K 0,82 10,52 (0,35 |0,178

Die Gleichgewichtskonstanten verschiedener binérerer Systeme missen untereinander kompatibel sein,
da die bindren Austauschkonstanten aus der Differenz der jeweiligen freien Bindungsenthalpien berechnet
werden. Deshalb konnen diese auf andere bindre Systeme ubertragen werden. Die Daten von
KRATOCHVIL & VOLESKY(2000) wurden mit dquivalenten Konstanten aus dem Basisdatensatz des
geochemischen Berechnungsmodells PhreeqC in Tab. 3.21 verglichen.

Tab. 3.21: 3.3-13  Vergleich der bindren Gleichgewichtskonstanten von KRATOCHVIL und
VOLESKY (2000) mit dem Basisdatensatz von Phreeqc

Basisdatensatz Phreeqc Austausch gegen Eisen

EXCHANGE SPECIES |Og_K |g K Mere KRATOCHVIL & VOLESKY(2000)
Cat+2 +2X-<->CaX2 (0,80 ||0,80 < 0,52

Mg+2 + 2X- <-> MgX2 |0,60 ||0,60
Sr+2 + 2X- <-> SrX2 0,91 (]0,91
Ba+2 + 2X-<->BaX2 0,91 |[|0,91
Mn+2 + 2X- <->MnX2 (0,52 |[]0,52
Fe+2 + 2X- <-> FeX2 0,44 []0,00 def. 0,00

Cu+2 + 2X-<->CuX2 (0,60 ||0,16 < 0,82
Zn+2 + 2X- <-> ZnX2 0,80 []0,36 > 0,18
Cd+2 + 2X-<->CdX2 10,80 |[0,36 = 0,35

Pb+2 + 2X- <-> PbX2 1,05 |(0,61

Es gibt keinen allgemeingultigen Unterschied (konstante Abweichung zwischen den Sorbenzien fiir alle
Species) zwischen dem lonenaustausch (Berechnung mit PhreeqC) und dem lonenaustausch an Biomasse.
Die Affinitatsreihenfolge bei der Sorption an Biomasse unterscheidet sich von der an
Eisenhydroxidoberflachen, die der Basisdatensatz von PhreeqC enthalt.

Die zusammengestellten Ergebnisse ermdglichen bei Bedarf die Modellierung weiterer
Sorptionsgleichgewichte durch Ergénzung des Datensatzes geochemischer Berechnungsmodelle
(PhreeqC, PARKHURST & APPELO 1999)).

3.4 Modellsuspensionen als StrafRenoberflachenwasser

34.1 Batchversuche mit Kehrgut

Durch die Herstellung definierter Modellsuspensionen aus Kehrgut und deionisiertem Wasser lassen sich
Probleme, die durch schwankende Stralenoberflachenwasserbeschaffenheit verursacht werden,
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weitgehend beheben. Insbesondere muf? fir befristete Untersuchungsprogramme die Vergleichbarkeit von
experimentellen Daten gesichert werden. Das von Kehrmaschinen gesammelte feuchte bis schlammige
Material kann durch Einfrieren konserviert oder durch Lufttrocknung flr die Versuche vorbereitet
werden.

Auf der StraBenoberflache und in den Regenwasserablaufanlagen kommt es bei Niederschlagsereignissen
zur intensiven Vermischung der abgelagerten Schmutzstoffe, die dem Kehrgut entsprechen. Fir das sich
einstellende Phasensystem sind drei Grof3en entscheidend:

¢ Turbulenz
*  Kontaktzeit
¢ Phasenverhaltnis.

Wenn Turbulenz und Kontaktzeit so gewéhlt werden, dass sich anndhernd ein Phasengleichgewicht
einstellt, sind die entscheidenden beschaffenheitsbestimmenden Grélien

e die Kehrgutkonzentration als Phasenverhaltnis z und
e die Tausalzkonzentration in der Modellsuspension.

Das fur die Niederschlage reprasentative Phasenverhaltnis lasst sich durch Bilanzierung der
Kehrgutmengen unter Nutzung von Regenstatistiken abschatzen, was sehr aufwendig und dennoch nicht
sehr genau ist. Die zweite Mdglichkeit besteht darin, die Beschaffenheit von Straenoberflachenwassern
mit derjenigen von Verdlnnungsreihen mit Kehrgut zu vergleichen. Diese Methode wird empfohlen.
Dabei kdnnen zusatzlich der Einfluss von erhdhten Tausalzkonzentrationen und das Sorptionsvermdgen
durch Farbstoffzugabe beachtet werden.

Versuchsbeschreibung:

Fur die Erstbewertung und Auswahl von Feststoffproben werden in Anlehnung an die Methode
DIN 38 414-S4 einfache Batchversuche konzipiert, bei denen nach 2-stindigem Schitteln in
verschiedenen Phasenverhéltnissen die Eluatbeschaffenheit bestimmt werden. In Orientierungsversuchen
geniigt die Messung der elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Wertes.

Das Phasenverhaltnis Wasser/Probe bestimmt entscheidend das Absetzverhalten und den Stoffiibergang
in die wassrige Phase der entstehenden Suspension. Einen Uberblick lber phasenverhaltnisabhangige
Eigenschaften der Kehrgutsuspension erhdlt man durch Versuche mit geometrisch steigendem
Phasenverhaltnis z. Zur Einstellung des Phasengleichgewichtes, d.h. bis zur Konstanz von pH und
elektrischer Leitfdhigkeit werden bis zu 3 Tagen Schuttelzeit benétigt. Da bei einem
Niederschlagsereignis eine derart intensive Vermischung praktisch nicht auftritt, wird auf eine
Schittelzeit von 2 Stunden orientiert. Das Absetzverhalten und die durch Kolloide verursachte
Resttriibung wird dabei in Imhofftrichtern und durch Triubungsmessung halbquantitativ erfasst. Durch
Zugabe von Tausalz kénnen Winterdienstfolgen zusétzlich berticksichtigt werden.

Gegenuber den Methoden der Bodenkunde und Altlastensanierung wird deionisiertes Wasser in einem
groBeren Uberschuss eingesetzt. Die einzelnen Randbedingungen der Untersuchung (Phasenverhéltnisse,
Schittelzeiten, Analysenparameter) konnen den jeweiligen Gegebenheiten und der konkreten
Aufgabenstellung angepasst werden.

Durchfiihrung:
In Plaste- oder Glasflaschen werden 4 Proben mit unterschiedlichen Phasenverhéltnissen z angesetzt:
200g  Feststoff 3009 . Wasser (z=1,5)
20g  Feststoff 200g . Wasser (z=10)
2g  Feststoff 200g . Wasser (z=100)
1g  Feststoff 1000g . Wasser (z=1000) oder

1g  Feststoff 5009 . Wasser (z=500)
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Der Feststoff wird ungetrocknet, evtl. zerkleinert und als Fraktion < 2 mm, eingesetzt. Gleichzeitig ist der
Trockenriickstand zu bestimmen.

e Fir die Herstellung einer Modellsuspension flr Stralenoberflachenwasser wird die Schiittelzeit auf
maximal 2 h begrenzt.

e Fir Untersuchungen des Phasengleichgewichtes ist bis zur pH- und Ltf-Konstanz (ca. 2...3 Tage) zu
schiitteln.

In der sedimentierten Aufschlammung werden pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit gemessen.

Die absetzbaren Stoffe kdnnen anschlielend zeitabhangig in Imhofftrichtern bestimmt werden (anfangs
15 .. 30 s, dann im Minuten, Stunden Abstand, ggf. bis zu mehreren Tagen). Aus der Lésung (oberer
Zentimeter) lassen sich nach visueller Einschatzung Proben zur Triibungsmessung abpipettieren.

Abb. 3.29:  Batch-Anséatze mit geometrisch steigendem Phasenverhaltnis (flissig/fest) z

Im Einzelfall kénnen aus der wassrigen Phase weitere Inhaltsstoffe bestimmt werden (z.B. Fe, Fe**, Al
Ca, Mg, Sr, Mn, Na, K, SiO,, SO, F, Cl, NO3, PO,, UV-Spektrum, DOC, Spurenstoffe). Allgemein kann
man sich meist auf die Messung von pH-Wert und elektrischer Leitfdhigkeit beschranken.

Auswertung:

Das Phasenverhaltnis ist als Massenverhéltnis des eingesetzten Ldsungsmittels (Produkt aus Volumen V
und Lésungsmitteldichte py) zur Probenmasse mp, nach GI. 3.4-1 definiert,

_VDp,
Me,

z (3.54)

und ist dimensionslos. Die eingesetzten Phasenverhéltnisse werden mit dem Feststoffgehalt (TS)
korrigiert.

w = Gehaltl6slicher Stoffe in der Feststoffprobe E_lm_g’mmolg
kg kg O
ionioni Cmg mmolQ

¢ = Konzentrationion im Eluat ’
HL ' L H

Bei vollstandigem Ubergang wasserléslicher Stoffe in das Eluat werden diese nach DIN 38 414-S4 iiber
die Massenéquivalenz berechnet.

w [, =clV (3.55)

Leider ist die sich einstellende Ldsungskonzentration vom Phasenverhdltnis z abhéngig. Die
Gleichgewichtskonzentrationen ergeben jedoch doppeltlogarithmisch gegen das Phasenverhéltnis z
aufgetragen meist anndhernd eine Gerade. Die Berechnung des Gehaltes wasserldslicher Stoffe ist
dadurch nur bedingt méglich.
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34.2 Festlegung der Randbedingungen zur Herstellung représentativer
Modellsuspensionen fur Straflenoberflachenwésser

Die elektrische Leitfahigkeit, als ein Summenparameter fir die Konzentration geldster lonen, wird als
Aquivalenzkriterium zur Herstellung von reprasentativen Modellsuspensionen eingesetzt. Entsprechend
der Messwerte realer StraRenoberflachenwésser kann auf ein zugehdriges Phasenverhaltnis geschlossen
werden. Dabei wird die doppeltlogarithmische Beziehung zwischen elektrischer Leitfahigkeit der Batch-
Ansétze und dem Phasenverhéltnis linear interpoliert (Abb. 3.30).

Ltf [uS/cm]

1000

Daten von StraBenoberflachenwéssern

100 \
Kehrgutbatchversuche

10 - Bereich
Phasenverhéltnis
z1 z2
1 ‘ : ‘
1 10 100 1000 phasenverhiltnis z
Abb. 3.30: Bestimmung der bei Niederschlagsereignissen im Straenoberflachenwasser sich

einstellende Phasenverhaltnisse aus dem Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten mit
denen aus den Batch-Versuchen

Bewertung des pH-Wertes

Im Bereich des Hydrogencarbonatpuffers (pH >4,5) wird der pH-Wert durch Ausgasen freier
Kohlensdure wahrend der Gleichgewichtseinstellung erhéht. Orientierend gilt:

e pH<4p5: Uberschuss freier Mineralsauren: meist saures Bergbaukippenmaterial

e pH>7,0: (hydrogen)carbonatgepuffertes Material

e 4,5<pH<T: schwach gepufferte Materialien, oder saure Béden (Kohlenstoffgehalt
prifen, UV-Spektren auf Humincharakteristik priifen)

In den meisten Fallen erlaubt der pH-Wert keine weiteren Schlussfolgerungen.

Abb. 3.31 zeigt die Ergebnisse von Batch-Versuchen mit Kehrgut der A15 vom April 2001 (Messung
nach 2 und 24 h). Die mdgliche Abgabe von Salzen aus dem fir Versickerungsversuche vorgesehenen
Bodenmaterial (Testsand) wurde nach gleichem Schema uUberprift. Zwischen den 2h und 24 h
Schittelzeit bestanden nur geringe Unterschiede. Die pH-Werte der Kehrgutsuspensionen weisen auf eine
Hydrogencarbonatpufferung.
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' + |
Ltf [uS/cm] pH Testsand
4 2h
1000 | 85
Testsan 2h
100+ Kehrgut 4/2001 g A
' \ Kehrgut 4/2001
100t 7,5 ~ 24n
~ah
P _ »
10 7 =562 > 70 >
1 10 100 1000z 1 10 100 1000 z[1]
Abb. 3.31: Bestimmung des reprasentativen Phasenverhaltnisses z fiir das Kehrgut 2001

Der zur Versickerung eingesetzte Sand reagierte schwach alkalisch. Bei der geringen in Lésung gehenden
lonenkonzentration kann von keiner Hydrogencarbonatpufferung ausgegangen werden. Zwischen der
elektrischen Leitfahigkeit der Suspension und dem Phasenverhdltnis konnten folgende lineare
Abhéngigkeiten gefunden werden:

Ig Ltf 4,2+0,90gz Kehrgutsuspension
Ig Ltf 2,4+0,50gz Testsand

Dabei bestatigt sich, dass wasserlosliche Stoffe nicht quantitativ in die Losung Ubergehen. Das Kehrgut
enthédlt einen hohen Anteil wasserloslicher Salze. Der eingesetzte Testsand enthédlt nur wenige
wasserlosliche Bestandteile, deren quantitativer Ubergang in die Losung wahrscheinlich durch Sorption
eingeschrankt wird. Messungen von Strallenoberflachenwéssern des zugehdrigen Autobahnabschnittes
(GRETZSCHEL 2000) ergaben elektrische Leitfahigkeiten um 100 uS/cm. Entsprechend Abb. 3.31 oder
aber nach GI.(3.54) liel3 sich das zugehdrige Phasenverhéltnis auf z = 562 schétzen.

(3.56)

(3.57)

Dieser Wert kann nicht aus dem Feststoffgehalt des anfallenden StraBenoberflachenwassers ermittelt
werden, da auf dem Transport zum jeweiligen Probenahmeort bereits ein Teil der Feststoffe z.B. durch
Absetzen zuriickgehalten werden. Fur die Versuche wurde daraufhin cyg = 5g/L (probefeucht) als Dosis
fir die Herstellung von reprasentativem StraRenoberflachenwasser festgelegt.

Absetzverhalten:

Das Absetzverhalten der Kehrgutsuspension und die Bildung schwerabsetzbarer Kolloide héngt stark von
deren Verdinnungsverhaltnis (entspricht z) ab. Das Absetzverhalten und die durch Kolloide verursachte
Resttriibung wird bei der Durchfiihrung der einfachen Batch-Tests nur halbquantitativ erfasst.
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Tribung [TE/L] Schlammvolumen [mL/L]

A . A

400 Schlamm 1 s 8o

—®—Schlamm 2
300] 160
200 140
—*—Tribung 1

100 120

—®Tribung 2 I
0 ‘ ‘ ‘ ) . 0
1 2 3 Zeit [d]
Abb. 3.32: Absetzkurven von konzentrierten Kehrgutsuspensionen (Kehrgut 2000)

Die ermittelten Absetzkurven (Abb. 3.32) lassen sich nicht direkt auf die Wirkung von Absetzbecken,
Sandbecken 0.4. Ubertragen. Die sich innerhalb der ersten Minuten absetzenden Stoffe werden mit hoher
Wahrscheinlichkeit nicht auf die Infiltrationsflachen gelangen.

Unter Berlicksichtigung mdglicher Wiederaufwirbelungen unter ungiinstigen und wechselnden
hydraulischen Transportbedingungen hat sich eine

e Absetzzeit von ca. 10 Minuten (Richtwert)

zur Herstellung repréasentativer Kehrgutsuspensionen bewahrt. Wéhrend dieser Zeit setzen sich die
schwereren Sandpartikel ab, aber alle leicht aufwirbelbaren Triibstoffe bleiben noch in der Schwebe.

3.4.3 Kolloideigenschaften von Kehrgutsuspensionen und Tausalzeinflu3

Das Absetzverhalten der Kehrgutsuspension, das durch die Bildung schwerabsetzbarer Kolloide behindert
wird, hédngt stark von deren Verdunnungsverhdltnis (Phasenverhaltnisz) ab. Die feink6rnigen
Kehrgutbestandteile bilden in Abhangigkeit vom Wasserchemismus stabile Kolloide, die {ber deren
Lichtstreuung (Trubung) halbquantitativ bestimmt werden kénnen.

Der tribungsbildende Anteil in den Kehrgutsuspensionen steigt in etwa mit
e abnehmender Neutralsalzkonzentration (steigendem z) und
e zunehmendem pH-Wert.

Kolloide Partikel im StraRenoberflachenwasser kénnen in tiefere Bodenschichten eindringen und mit
ihnen die an sie gebundenen Schadstoffe.

Zur Charakterisierung der Kolloidbildungsneigung ist folgendes Orientierungsverfahren einzusetzen:
1. Herstellung definierter Kehrgutsuspensionen.

2. Nach einer kurzen Sedimentationszeit werden 20 ml der Suspension in ein Reagenzglas gefiillt, aus
dem nach einer definierten Zeit (30 min) die Proben flr die Trilbungsmessung entnommen werden.

3. Zugabe von Tausalz im Batchansatz und/oder Veranderung des pH-Wertes und Wiederholung ab 2.

Abb. 3.33 zeigt die Abhéngigkeit der Trilbung von Kehrgutsuspensionen nach Verdnderung der
elektrischen Leitfahigkeit durch Tausalzzugabe.
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Tribung [TE/L]

1000
. ——z=10
100+ L ;_l’:l\—w
i
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Abb. 3.33: Abhadngigkeit der Tribung wvon Kehrgutsuspensionen nach Verdnderung der

elektrischen Leitfahigkeit durch Tausalzzugabe

Die Kolloideigenschaften beruhen auf der Bildung elektrisch geladener Oberflachen auf den Oberflachen
sehr Kkleiner Partikel. Diese Effekte lassen sich theoretisch mit dem Zweischichtmodell beschreiben.

In Dok2000 wurde eine Versuchsmethodik zur Bestimmung der Randbedingungen fiir die Mobilisierung
von Kolloiden aus kornigen Materialien wahrend einer kontinuierlichen Elution in der
Fluidzirkulationsanlage (Abb. 3.34) beschrieben. Die Anlage wird dabei mit einer Lésung, in der die
Kolloide immobil sind, eingefahren und anschlieBend mit deionisiertem Wasser im Teilaustausch eluiert,
waobei im Ablauf die Triibung gemessen wird. Am Mobilisierungspunkt steigt die Triibung stark an. Die
Losungsbeschaffenheit entspricht den jeweiligen Mobilisierungsbedingungen.

Der Mobilisierungspunkt muss in Abhéngigkeit der Ldsungsbeschaffenheit und der hydraulischen
Bedingungen durch mehrfache Wiederholung des Versuches mit frischem Material bestimmt werden. Die
manuelle Tribungsmessung ist sehr aufwendig und verhinderte weitere Untersuchungen. Die
Versuchsapparatur ist zundchst durch automatische Trilbungsmesseinrichtungen im Kreislauf zu
erweitern. Damit wéren automatisierte Messvorgange mit relativ geringem manuellen Aufwand mdglich.
Ein Modellkonzept auf der Basis von PhreeqC zur Interpretation der Ergebnisse liegt vor. Damit lassen
sich die Parameter fir die Oberflichenaufladung der Triibstoffpartikel durch Anpassungsrechnungen
ermitteln.

AT0 L Mobilisierungspunk

Tr

(N v ISR AN

) | dest.H20O([
Fullung Kreislauf kontinuierlicher . r
Teilaustausch Teilaustausch
Abb. 3.34: Ablauf der REV-Fluidzirkulationsversuche zur Bestimmung des Mobilisierungspunktes

Bisherige Untersuchungen ergaben, dass beim Unterschreiten von etwa 30 puS/cm Tribstoffe aus
Testsand massiv mobilisiert worden sind. Die unterschiedlichen hydraulischen Bedingungen (in der
Bandbreite 1:2 bzgl. Reynoldszahl, Geschwindigkeitsgradient ...) zeigten noch keinen messbaren Einfluss
auf den Mobilisierungspunkt. Saure Systeme mit hdherer Mineralisation neigen wahrscheinlich weniger
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stark zur Mobilisierung ihrer Tonminerale. Dieser Effekt entspricht den Erfahrungen im Batch-Ansatz.
Fur die Anwendung auf StraBenoberflachenwasser ist diese Methode noch nicht anwendungsreif.

344 Markierung von Modellsuspensionen mit Farbstoffen

Die Modellsuspension ist ein Gemisch aus den Kehrgutfestphasen und der wassrigen Phase. Zugegebene
Markierungs(farb)stoffe miissen sich bei der Herstellung der Suspension entsprechend ihrer chemischen
Eigenschaften auf die verschiedenen Phasen verteilen. Das gilt sowohl fiir Markierungsstoffe in den
Festphasen als auch fur zugegebene wasserldsliche Stoffe (Uranin, Rhodamin B). Die
Gleichgewichtseinstellung erfolgt wahrend der 2-stiindigen Ruhrphase.

Die mit Uranin und Rhodamin B angeférbte Kehrgutlésung (wassrige Phase) sollte eine
Farbstoffkonzentration von je 0,01 mmol/L enthalten. Diese Anfangskonzentration gewéhrleistet eine
gute analytische Erfassung der Eliminierungsleistung wahrend der nachfolgenden Versuche.

Vorschrift zur Herstellung einer reprasentativen angeférbten Kehrgutsuspension:

e Suspension von Kehrgut in deionisiertem Wasser unter starkem Rihren (Dosis nach
Voruntersuchungen).

e Das Kehrgut ist ggf. vorher mit wasserunléslichen Farbstoffen zu praparieren.

e Zugabe der wasserléslichen Markierungsfarbstoffe Uranin und Rhodamin B. Die Farbstoffdosis fiir
die empfohlene Loésungskonzentration von 0,01 mmol/L betragt jeweils
1 mL einer 0,01 M Stamml6sung (10 mmol/L) auf 1L Suspension. Die adsorbierte Farbstoffmenge
ist ggf. zusétzlich zuzugeben.

«  Gleichgewichtseinstellung wéhrend mindestens 2-stindiger Langsamriihrphase.

« 10 Minuten Sedimentation und Abdekantieren der Uberstehenden Tribe. Diese wird stets in
aufgeschittelter Form weiterverwendet.

Die durch das Kehrgut maximal adsorbierte Farbstoffkonzentration (Rhodamin B) lasst sich aus den
Farbstoffisothermen (Tab. 3.12) abschatzen. Fir das Beispiel lasst ergibt sich fir q,,= 5 mmol/kg:

I
_ 5" [0,005kg
ads 1L
Demzufolge missten flr die Farbstoffsattigung des Kehrgutes noch zusétzlich 2,5 mL Stammldsung pro
1L Suspension zugegeben werden. Allerdings wird die maximale Sorptionskapazitdt g, nur im
Gleichgewicht mit hohen Farbstoffkonzentrationen erreicht. Die tatséchliche Farbstoffbeladung berechnet
sich nach der Langmuirisotherme. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Konzentrationen im mol/L

definiert sind, d.h. die Gleichgewichtskonzentration von 0,01 mmol/L entspricht 10®° mol/L. Mit den
Daten aus Tab. 3.12 fir das ungiinstige Kehrgut 2000 ergibt sich GI.(3.58):

g, 10" [¢ +q, (10 [©

c =0,025mml > 0,01 mmol

7 40N m+q, 105 o
q = 7010%° 107 +0,310*° 10~ mmol _  0,0056 + 0,238 mmol (358)
1+10*°10° +10*°10° kg 1+,0008+,79 kg '
q = 0’14mmol
kg

Damit reduziert sich die adsorbierte Kehrgutkonzentration zu:

_ 0,141 [0,005kg

g
ads 1L

Das bedeutet, dass die von den Kehrgutfeststoffen adsorbierte Rhodamin B- Menge die
Ldsungskonzentration nicht messbar beeinflussen wird.

c

=0,0007 mm! << 0,01 mmo (3:59)
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Die zur Berechnung erforderlichen Isothermenparameter mussen auch erst bestimmt werden. Alternativ
zu dieser relativ aufwendigen Berechnung kann die sich ergebende Farbstoffkonzentration im Versuch
ermittelt und ggf. korrigiert werden. Die durchgefiihrten Versuche bestitigten die Berechnung. Die
Konzentrationen in den verschiedenen Modellsuspensionsansatzen schwankten so stark, dass diese fir die
Bestimmung von Farbstoffisothermen nicht geeignet sind.

3.5 Biochemische Abbaubarkeit

35.1 Methodische Ergebnisse von Testfilterversuchen

Im Rahmen des Forschungsprojektes Experimentelle und modellgestutzte Entwicklung von Verfahren der
geochemischen Grundwasser- und Untergrundbehandlung zur Gefahrenabwehr im Nordraum des
Senftenberger Sees werden Untersuchungen mit Testfilteranlagen durchgefiihrt. Aus den Versuchen mit
dem Ablauf des Horizontalreaktors zur Sulfatreduktion konnte ermittelt werden, dass die biochemischen
Reaktionen bevorzugt im Kreislaufbehélter als homogene Reaktion ablaufen. Das gleiche Ergebnis bringt
auch ein Langzeitbeliiftungsversuch, jedoch mit geringerem Aufwand.

Die biologische Abbaubarkeit von Kehrgutsuspensionen wurde deshalb in BSB-Bestimmungsautomaten
(Sapromat) untersucht. Die Ergebnisse mit einer Modellsuspension (5g/L) des Kehrgutes 4/2001 im
Langzeitbeluftungsversuch zeigt Abb. 3.35

Die Abbaugeschwindigkeit ist gerade am Anfang, wahrend der Probenvorbereitung, besonders hoch.
Dadurch lasst sich der BSB von Kehrgutsuspensionen nicht immer exakt bestimmen.

Zehrung
Ima/L { Zehrungsgeschwindigkeit
Kehrgutsuspension, filtrie [mg/(Lh)]
L T ~ Kehrgutsuspension 10>
15 — Probenah I
robenahme sl \\\ Kehrgutsuspension filtriert
L Wasserwerksrelevante \\\
10 Stoffe 6] \\\
Il 4l \\\
5 o ~ Kehrgutsuspension sedimen\tilen\
% 50 100 150 200 250 300 Zeit % 5 10 15 BSB [mg/L]
Abb. 3.35: Korrigierte Zehrungskurven fur Kehrgutsuspensionen und Zehrungsgeschwindigkeiten

in Abhéangigkeit vom BSB

Durch Auswertung der Zehrungsgeschwindigkeit in Abhé&ngigkeit vom BSB kann die Abbaukinetik
aufgeklart werden. Das untersuchte Material enthielt leicht abbaubare Stoffe, die nach

1. Reaktionsordnung abgebaut werden. Der lineare Zusammenhang in Abb. 3.35 verweist auf diese
Reaktionsordnung.

< Die Geschwindigkeitskonstante entspricht der Steigung (const = 0,7 mgO,/(L h)) der Geraden.

% = const [¢(abbaubar) = const [¢(BSB,, — BSB,) (3.60)

e Im Schnittpunkt mit der BSB-Achse wird die Zehrungsgeschwindigkeit Null und der BSB entspricht
anndhernd dem Gesamt-BSB.

Nach Abschluss der biochemischen Abbaureaktion enthdlt das Zehrungsgefd? nur noch die
Wasserwerksrelevanten Stoffe. Tab. 3.22 enthdlt die Parameter fir die Ausgangswasser und
Wasserwerksrelevanten  Stoffe des untersuchten Kehrgutes 4/2001. Bei den sehr niedrigen
Wasserwerksrelevanten Stoffen war die weitere Bestimmung der Trinkwasserrelevanten Stoffe durch
Aktivkohleadsorption nicht mehr sinnvoll.
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Tab. 3.22: Kehrgutsuspensionsproben und Wasserwerksrelevante Stoffe
Parameter |sedimentiert | filtriert| AT 184 | WWRq | WW Rt

DOC 3,9 3,8 3,3 3,3 3,0

Ezx 43,98 15,17 (6,92 |7,08 3,17

Ejsq 37,28 9,79 |4,28 8,05 4,17

BSB 16,4 18,9 0,0 0,0

Néhere Informationen Uber die abgebauten Stoffe erhédlt man durch Differenzbildung beider Spektren. Die
Differenzspektren der filtrierten und der sedimentierten Probe unterscheiden sich nur durch einen
konstanten Wert (Blindwertdifferenzen?).

Die Differenzspektren und deren erste Ableitungen deuten auf die Abnahme von Aromaten hin, die
Extinktionsmaxima um 200 nm, 230 nm und 295 nm aufweisen (Abb. 3.36).

Extinktion
A
1/m

60
- ——sed 0

40

20
sed 7d

___ Probe0 AT184
rove _ filtrd

.10 [ L L L >

200 250 300 350 nm
1/m Extinktion 1. Ableitung
10 4 Ableitungen der Wasserwerksrelevanten Bestandteile 'y
0 = S 0
) Differenzspektrum
-10 \ ! -1 -1
/ .
-20 w/ ' \\ ' -1 -2
30 - \ 13
Ableitungen der Differenzspektren

200 250 300 350 nm

Abb. 3.36: UV-Spektren der Kehrgutsuspensionen, Differenzspektrum und erste Ableitungen

Die weiteren Eigenschaften der biologisch stabilisierten Stoffe sollten durch Adstests bestimmt werden.
Es besteht der Verdacht, dass ein Teil der adsorbierbaren organischen Stoffe mit aromatischem Charakter
biologisch um- oder abgebaut wird.
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35.2 Untersuchungsanleitung

Gerate und Chemikalien:

BSB-Bestimmungsapparatur (Sapromat, Apparaturen nach dem Warburg-Prinzip)
Gerate zur Herstellung von Kehrgutsuspensionen

Aktivkohle (Pulverkohle) F300

Gerate fur die Bestimmung von Adsorptionsisothermen

Gerate und Chemikalien fir DOC, UV/VIS-Spekten, Adstests und problemspezifische Analysen

Durchfiihrung:

Die zu untersuchende Kehrgutsuspension wird hergestellt und in die Apparatur gefullt.
Die Sauerstoffzehrung wird in Abhdngigkeit von der Versuchszeit bestimmt
Der Versuch ist beendet, wenn keine Abbauaktivitat (Sauerstoffzehrung) mehr zu beobachten ist.

Bestimmung der Wasserwerksrelevanten Stoffe (DOC, UV/VIS-Spektrum, Adstest ) aus dem Filtrat
der biologisch stabilisierten Probe.

Wenn die Konzentrationen organischer Stoffe noch weit tiber deren Nachweisgrenze liegen, werden
die Trinkwasserrelevanten Stoffe durch Adsorptionsversuche mit 20 mg/L und 500 mg/L
Pulverkohle in mindestens zwei Batch-Ansatzen bestimmt.

3.6 Filterversuche zur experimentellen Untersuchung der
Bodenpassage
3.6.1 Versuchsaufbau

Die Vorgange bei der Bodenpassage lassen sich im Labor als Filterversuch nachbilden (s. Abb. 3.6-1).
Mit den Laboranlagen wurden verschiedene Versuchsanordnungen (s. Arbeitsbericht) erprobt und im
Ergebnis das hier vorgestellte Versuchskonzept entwickelt. Wie Abb. 3.37 zeigt, werden die Verhéltnisse
beim Versickern des Wassers auf eine Laborfilteranordnung Ubertragen. Mit den Versuchen sollen die
sorptive Leistungsfahigkeit des Materials und dessen Kolmationsentwicklung untersucht werden. In
Langzeituntersuchungen lassen sich auch biochemische Prozesse untersuchen.

s T / . P
\ b

| — il

Abb. 3.37: Ubertragung der Bodenpassage auf Versuchsanordnungen mit gesattigt oder ungeséttigt

durchstromten Bodensaulen
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Die Effekte des praferentiellen Flusses und ungleichméRiger Stromung sind bei diesen Versuchen
unerwiinscht. Deshalb wird auf gesattigt betriecbene Bodenséulen orientiert. Die Bodensaulen kénnen
auch als Bohrkern in einem Liner weitgehend ungestért entnommen worden sein.

Zugabe ohne Aufwirbelung Zuflul
; éE ; \ 4

Messung = Messung
. o E Filterwiderstand
Uberstau (Zeit) H R

l Bl

Durchflu

L il
Abb. 3.38: Versuchsanordnungen

Die eingesetzten Liner flr die Entnahme von Bohrkernen aus Lockergesteinsgrundwasserleitern hatten
folgende Abmessungen:

Innendurchmesser 1,05 dm
Querschnittsflache 0,866 dm?
Lange 1,00 dm
empfohlene Schichtlénge des Materials 8,00 dm
Volumen des Materials 6,93 dm?

daraus folgt:
1 m Wassersaule entsprechen 8,66 L Wasser bzw.

1L Wasser entsprechen 115 mm Wassersdule

Far ausschlieRlich hydraulische Versuche mit angestrebten hohen Durchsdtzen (> 50 m) kénnen auch
kleinere Rohre mit mindestens 2,5 cm Innendurchmesser mit dem anstehenden Material gefiillt werden.

Am Ablauf befindet sich eine Siebplatte, die den Austrag von Material verhindert. Die Sdulen werden
langsam von unten mit Wasser gefllt, wobei moglichst die gesamte Porenluft verdréngt werden sollte.

Das Ablaufniveau hat iber der Schittungsoberkante zu liegen, um ein Trockenlaufen der Apparatur zu
vermeiden.

Die Versuche konnen als offener Filter oder als Druckfilter betrieben werden. Beim Zulauf von
Rohwasser mussen Aufwirbelungen bereits abfiltrierter Bestandteile unbedingt vermieden werden.
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Bei einem variablen Uberstau (offene Anordnung) und diskontinuierlicher Zugabe kann die
Filtergeschwindigkeit und der Kolmationswiderstand direkt aus dem Uberstauhhen-Zeit-Verhalten
bestimmt werden. Nachteilig kénnen sich Turbulenzen an der Kolmationsschicht auswirken.

Bei geschlossener Anordnung missen Durchfluss und Druckverlust gesondert gemessen werden.
Dafir werden bei héherem Uberstau groRere Durchfllisse erreicht. Dabei mul allerdings auf eine
reproduzierbare Kehrgutsuspension im Zulauf geachtet werden.

Beide Fahrweisen lassen sich auch miteinander kombinieren.

Zur Entwicklung und Optimierung dieser Methode wurden folgende Versuche durchgefiihrt:

>

Saul0l_K

Ein Bohrkern aus der Kippe Schlabendorf/N (Tiefe von 4 bis 5 m) wurde seit 1996 mit deionisiertem
Wasser langsam eluiert (entsprechend etwa 700 mm Grundwasserneubildung). Das Kippenmaterial
war weitgehend eluiert, der urspriingliche Versuch abgeschlossen und konnte fiir einen
Orientierungstest zum Verhalten von organischen Stoffen bei der Versickerung weitergenutzt
werden. Die saure Beschaffenheit des Materials storte diesen Versuch.

Saul02_S

Mit den als Testsubstanzen ausgewahlten Farbstoffen Uranin und Rhodamin B wurde Wasser
markiert und durch die mit Filtersand gefillte Apparatur geleitet. Das unterschiedliche
Migrationsverhalten lie} sich als Durchbruchskurve oder nach Abschluss des Versuches ber die
Eindringtiefe der Farbstoffe ermitteln. Mit dem Filtermaterial wurden parallel zu diesem Versuch
Einzel- und Mischisothermen bestimmt. Die Zulauflésung enthielt etwa je 10 umol/L
Farbstoffmischung.

Saul03_U und V

Im Ergebnis der Vorversuche wurden zwei Varianten fiir die Eignungsprifung von
Bodenmaterialien zur Versickerung von StraBenoberflachenwassern konzipiert, eine ungesattigt (U)
und eine gesattigt (V) durchstromte Bodensdule und im Versuch iberprft.

Nachfolgend wird auf diese Versuche Bezug genommen.

3.6.2 Empfohlenes Rahmenversuchsprogramm

Untersuchungsziele fiir eine Bodensdule und eine definierte Modellsuspension:

Untersuchung der hydraulischen Leistungsfahigkeit.

Wirkung sorptiver Ruickhalteprozesse bei gesattigter Stromung Uber die Ermittlung von
Durchbruchskurven.

Bestimmung der Eindringtiefe von Schmutzstoffen aus der Zulaufsuspension.

Vorgabe der Randbedingungen:

Kehrgutbeschaffung, Voruntersuchungen

Vorgabe der Randbedingungen fiir die Herstellung der Modellsuspensionen

Farbstoffeinsatz

Auswahl der Bodenmaterialien

Entscheidung Uber die detaillierten Versuchsanordnungen (Anzahl, Durchmesser der Filtersaulen)

Vorgabe der maximalen Beschickung (m Wassersaule), Versuchsdauer, ...
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Versuchsdurchfihrung:

1 Portionsweise Herstellung der Modellsuspension (wesentliche Parameter messen). Fir die
verwendeten Apparaturen wurden jeweils 1 L pro Saule und Zugabe angesetzt.

2 Zugabe zum Anlagenzulauf.
3 Messung der Druckverlust-Durchfluss-Charakteristik (s. Hydraulik).
4 Entnahme der durchgelaufenen Portion als Mischprobe zur Untersuchung. Weiter bei 1.

4a  Wenn die Verweilzeitcharakteristik (z.B. mit Uranin) bestimmt werden soll sind, anfangs kleinere
Proben zu entnehmen. Weiter bei 1.

4b Bei starkem Riickgang der hydraulischen Leistungsféahigkeit kann die Kolmationsschicht manuell
entfernt und der Versuch fortgesetzt werden. Weiter bei 1.

5  Abbruch des Versuches nach

«  Vorgabe des Versuchsprogramms (oder Kehrgut alle, ...),
e hydraulische Verstopfung der Oberflache

e Durchbruch der Inhalts-(Farb-) stoffe.

6  Entleerung der Sdule und schichtweise Untersuchung der Feststoffbeladung. Der Abstand der Proben
wird nach der visuellen Eindringtiefe festgelegt.

7 Auswertung und Planung weiterer Versuche.

Dieses Programm ist entsprechend der jeweiligen Anforderungen und Erfahrungen zu modifizieren.

3.6.3 Bestimmung des Kolmationsverhaltens

Die unter vorher festgelegten reproduzierbaren Bedingungen hergestellte Kehrgutsuspension wird
diskontinuierlich oder weitgehend kontinuierlich der Versuchsapparatur zugefiihrt. Die zur Auswertung
des Kolmationsverhaltens wesentlichen Parameter v; und h; werden dabei in Abhangigkeit zur
durchflossenen Wassersaule H bestimmt und nach Pkt. 2.2.3.2 ausgewertet.

Bei der offenen Fahrweise verandern sich gleichzeitig der Filterwiderstand h; und die
Filtergeschwindigkeit v;, was die Auswertung etwas komplizierter gestaltet. Zwischen dem
Filterwiderstand und der Wasserstandsdifferenz im Messrohr zum Ruhewasserstand Hi besteht folgende
Beziehung:

h, =Hy (3.61)

Die Filtergeschwindigkeit ist gleich der ersten Ableitung des Wasserstandes nach der Zeit und berechnet
sich:

OH,
\Y; d
Vi ___ ot =—In(HR) (3.62)
hy Hy ot
Nach dieser Beziehung werden die Wertepaare h¢/v; ermittelt.
\Y; Aln(H
1= _Ain(Hg ) (3.63)
h, At

Die zugehorigen H ergeben sich aus der Bilanzierung der durchflossenen Wassermenge. In den
durchgefihrten Versuchen wurde die Kolmationsphase noch nicht erreicht.
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hf/v [h]
A

=

Durchflossene Wassermenge H [m] HK

Abb. 3.39: Hydraulisches Verhalten der geséttigten Saule Saul03_V (+=berechnet lber GI.(3.62),
X=nach GI.(3.63)). Die Kolmationsphase wurde in diesem Versuch noch nicht erreicht.

Aus dem mittleren Quotienten hg/v; lasst sich der Durchléssigkeitskoeffizient ks abschéatzen, der fiir das
Gesamtsystem einschlieflich Filterboden und Ablauf gilt. Fir den Versuch Saul03_V berechnet sich der
ke-Wert wie folgt:

\Y; 1
k,=— 1 =——[M09m=1132=3110" 0 3.64
f hf O,8h h S ( )

Damit betragt die maximale Sickerleistung etwa 1,1 m/h = 27 m/d fiir das eingesetzte Material, aber noch
unbekannter Zeit bis zum Einsetzen merklicher Kolmation. Zur Ermittlung des Kolmationsverhaltens
hatten die Versuche weitergefiihrt werden missen. Die konstruktiven Zulaufbedingungen waren in der
eingesetzten Anordnung nicht optimal.

Aus Erfahrungen zur Versickerung von Oberflachenwdssern kann eine merkliche Kolmation unter
Umsténden erst nach mehreren 10 Metern durchflossener Wasserséule auftreten. Deshalb sind in diesen
Fallen Versuche mit hohen Filtergeschwindigkeiten in Versuchsfiltern mit 2,5 cm Innendurchmesser
angebracht. Diese hydraulischen Versuche sollten dann aber unabhangig von den Sorptionsversuchen
durchgefiihrt werden.

3.6.4 Auswertung der Ablaufbeschaffenheit

Die ausgewahlten Inhaltsstoffe, d.h. in der Regel die Farbstoffe Uranin und Rhodamin B, werden in den
Ablaufproben bestimmt. Uranin ist nur gering adsorbierbar und wird mit der Zulaufwasserfront im Ablauf
erscheinen. Aus der Durchbruchskurve lassen sich das Porenvolumen und die longitudinale Dispersion
der Versuchsapparatur bestimmen, was fir die Problematik der Schadstoffriickhaltung keine hohe
Prioritdt besitzt. Rhodamin B sollte im Ablauf nicht nachweisbar sein. Die Spektren, die zur
Farbstoffbestimmung eingesetzt werden, sollten bei Nachweis von Rhodamin B, Sudanblau Il oder
Sudan IV kritisch Oberpriift werden. Abb. 3.6-4 zeigt die Durchbruchskurven des Versuches Saul02
(Quarzsand, geséttigt) mit angefarbtem Cottbuser Leitungswasser. Uranin wurde nicht zuriickgehalten
und erschien nach Verdrangung des Porenvolumens. Am Versuchsende waren Anzeichen flir einen
beginnenden Durchbruch des Rhodamin B zu erkennen.



85

Bestimmung der Leistungsfahigkeit natlrlicher Béden zur Behandlung schwach belasteter Abwasser

¢ [mmol/L]
0,010} Zulaufkonzentrationen P Uranin
-
[ /
0,006 [~
/
= —— Rhodamin B
- /
0,002 - Porenvolumen / Anzeichen fir einen Durchbruch =
- P/\// Erschopfung der Adsorptionskapazitét
0 — | L L >
0 1 2 g 4 5 Ablauf [m]
t mittlere Beladung [mmol/kg]
0,04 - _ - - —
— Rhodamin B
0,03 -
0,02 -
0,01 -
Uranin
P
%% 1 2 3 4 5
Ablauf [m]
Abb. 3.40: Durchbruchskurven und Farbstoffbilanzen des Versuches Saul02 mit kontinuierlichem

Durchfluss. Mit P wurde die Versuchspause wahrend der Nacht gekennzeichnet. Der
mogliche weitere Verlauf des Rhodamindurchbruches ist gestrichelt dargestellt.

Durch die Pause uber die Nachtstunden wurde der Kurvenverlauf nur unwesentlich beeinflusst. Das weist
auf einen geringe Bedeutung kinetischer Effekte hin. Die Farbstoffbilanz, als mittlere Beladung des
Materials g berechnet sich aus der Summe der im Filter verbliebenen Stoffmenge, bezogen auf die
Probemasse.

t
.- '!.(CZulauf ~ Chplaut )wfmt 1 (3.65)

= § (CZuIauf,i ~ C aplaut i )B/l

Mp,

mPr
mit

i Probenummer
Czuiauf,i Zulaufkonzentration der Probe i

Capaur.i Ablaufkonzentration der Probe i

Vi Volumen der Probe i

Mp, Trockenmasse des eingesetzten Materials

Die geringe Erhéhung der Uraninkonzentration im Ablauf kénnte auf eine schwache Adsorption des
Uranins weisen, das durch die fortschreitende Beladungsfront des Rhodamins verdrangt und dadurch Gber
die Zulaufkonzentration gehoben wird. Dieser Effekt lasst sich auch beim Versuch Saul03 (Abb. 3.6-5)
nicht sicher nachweisen. Dort enthielt die erste Modellsuspension die doppelte Farbstoffkonzentrationen.
Waéhrend Uranin bereits mit dem ersten Sickerwasser im Ablauf (U) erschien, musste im geséattigten
Betrieb erst das vollstdndige Porenwasser verdrangt werden.
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Uranin [mmol/L]

hungeséttigt L
gesattigt V
o010} \ 1//
\\ / Zulaufkonzentration
{ ~
0,005 [~
0 - - - - - >
0 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 ppjauf [m]
Abb. 3.41: Durchbruchskurven des Uranins im Ablauf einer ungeséttigt (U) und einer gesattigt (V)

betriebenen Saule im Versuch Saul03

Die eingesetzten Materialien adsorbierten Rhodamin so schwach, dass sich die Isothermen mit den
Standardversuchen (Pkt. 3.3.1) nicht bestimmen lieRen. Aus einer vollstdndigen Durchbruchskurve lasst
sich die Maximalbeladung unter den Versuchsbedingungen abschédtzen. Bei unvollstandigen
Durchbruchskurven wird alternativ das Beladungsprofil ausgewertet.

3.6.5 Auswertung des Beladungsprofiles (Eindringtiefe)

Die Eindringtiefe von adsorbierten Farbstoffen lasst sich bereits visuell, vor allem in Querschnitten,
verfolgen. Dabei stellte sich heraus, dass ungesattigt betriebene Filter aber auch inhomogene Materialien
oder ungunstige Zulaufverhéltnisse zu ungleichmaBiger Durchstrémung der Bodensaule neigen.
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Kolmationsschicht 0 cm lcm 1,8cm

10 cm 16 cm 20cm

29,5¢cm 40 cm 50 cm

60 cm 73cm Bodenplatte

Abb. 3.42: Querschnitte eine ungesattigt betriebene Saule(U)
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Kolmationsschicht 0cm 1,5cm

9cm 20cm 27,5cm

40 cm 51,5cm 60 cm

69,5 cm Boden

Abb. 3.43: Querschnitte durch eine gesattigt betriebene Saule (V)
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Die Beladung mit organischen Stoffen, speziell mit Farbstoffen, sollte mit den beschriebenen Adstests
(Pkt. 3.2.2.2) bestimmt werden. Die Extraktionen mit Wasser und Ethanol im Zentrifugenglas haben sich
nicht bewéhrt. Die Beladung jedes Farbstoffes wird als Tiefenprofil dargestellt (Abb. 3.44 und Abb.
3.45).

Die in 3 mL-Extraktionssaulen eingewogenen (1...3g) Proben werden dabei schrittweise mit den
Losungsmitteln der WEH-Reihe eluiert. Bei schwach- oder nicht gefarbten Eluaten wird die Elution mit
dem Ethanol (WEHS5) abgebrochen.

0,01 002  Beladung [mmol/kg] 0 05 L Uraninbeladung y,
| > ‘ [umol/kg]
20| T 200
40l 40k
r Rhodamin B I
60| 60f
I cm
m L
v
Abb. 3.44: Tiefenprofile der Farbstoffe des Versuches Saul02

Die Farbstoffbeladungen des Versuches Saul02 wurden noch durch Extraktion im Zentrifugenglas
bestimmt, wahrend fur den Versuches Saul03 bereits der Adstests eingesetzt wurde.

,05 0,1 0,15 0,2 Rhodamin _ 0 1 2 3 Uranin

—Rhodam in tmmol7kg T | [umolikg]
20 20
40 Heo = visuelle Eindringtiefen 40: Uranin
T m ittlere Eindringtiefen des 1/ __Uranin, wasserkorrigiert
) Rhodamins
60 60 .
Sandsattigung >
um 0,04 mmol/kg I
cm cm
v
Abb. 3.45: Tiefenprofile der Farbstoffe des Versuches Saul03

Die niedrigen Uraninbeladungen legten den Verdacht nahe, dass es sich dabei um geléstes Uranin in der
Restfeuchte handelt. Die Riickrechnung bestatigte diese Vermutung. Auch die Bindungsstéarken, die Uber
die Adstests im Versuch Saul03 bestimmt worden sind, deuten auf nichtsorptiv gebundenes Uranin in der
Restfeuchte.



90

Bestimmung der Leistungsfahigkeit natlrlicher Béden zur Behandlung schwach belasteter Abwasser

Dichteparameter Dichteparameter
U V gesattigt
A A .
0,04} ungesattigt L . . \
Kolmationsschicht \
02
0,03
0,02
/ \ 0L
0,011 - / - //Nranin [
O ‘ ‘
5 6 7 8 9 10
Abb. 3.46: Dichtefunktionen der Adstests zur Ermittlung der Farbstoffbeladung bei der

Auswertung der ungesattigt (U) und gesattigt (V) betriebenen Sdulen des Versuches
Saul03

Damit lasst sich die Vermutung einer schwachen Adsorption von Uranin, das mit Rhodamin konkurriert
nicht bestdtigen. Die sich auf der Oberfliche der gesattigt betriebenen Sédule V gebildete
Kolmationsschicht hat erwartungsgemaR eine hohere Beladung (Abb. 3.45 und Abb. 3.46). Uber die
Séule U lief im Vergleich zu Sdule V etwa die doppelte Wassermenge. In dem Tiefenprofil des
Rhodamins der Séule U der Abb. 3.45 ist eine geséttigte Front (0,04 mmol/kg) zu erkennen, die etwa 30
cm tief eingedrungen ist. Der Beginn einer derartig eindringenden Beladungsfront zeigt sich
andeutungsweise fir die Séaule V. Durch die ungleichmaRigere Sickerstrdmung liegt die gemessene
Rhodaminbeladung unter der maximal mdglichen, die den Ergebnissen der Saule V zufolge um
0,05...0,06 mmol/kg liegt. Die Plausibilitat der Versuchsergebnisse wird an Hand von Bilanzrechnungen
der Farbstoffe Uberprift.

Tab. 3.23: Farbstoffbilanzen der Versuche
[in mmol Saul02 Saul 03_U, ungesattigt Saul 03V, geséttigt
Uranin [Rhodamin B [Uranin Rhodamin B |Uranin |Rhodamin B

Séaulenablauf 0,461 0,037 0,212 0,006 0,098 0,002
Zulauf 0,471 0,466 0,215 0,215 0,128 0,128
Adsorbiertes (Differenz) 0,010 0,429 0,003 0,208 0,030 0,126
Feststoffbeladung 0,011 0,313 0,010 0,209 0,015 0,087
Adsorbiertes - Feststoffbeladung |-0,001 (0,116 -0,008 -0,001 0,016 0,039

Dabei werden die zu-, abgefiihrten und adsorbierten absoluten Farbstoffmengen (in mmol) miteinander
verglichen. Die aus der Differenz Zu-Ablauf berechnete adsorbierte Farbstoffmenge misste im Idealfall
gleich der Feststoffbeladung sein.

Beim Versuch Saul02 fehlen etwa 1/3 des Rhodamins, die mit dem angewandten unzulénglichen
Extraktionsverfahren nicht erfasst wurde. Alle anderen Abweichungen kdnnen toleriert werden. Damit hat
sich die vorgeschlagene Methodik, einschlieRlich der Feststoffextraktion, ber die Adstests bewahrt.

Die Ergebnisse erlauben die maximale Kapazitt gy, der verwendeten Sande (ber die Langmuir-lsotherme
zu berechnen. Fir Quarzsand wird die Adsorptionskonstante K=1,9 aus den Erfahrungsdaten tibertragen.
Die Rhodamin B-Konzentration betrug 10° mol/L. Daraus lasst sich abschatzen:

K
q a., Gl% 0,03...0,06 et
0 = g Dlol’g 10° o - q 0,00079 . (3.66)
™ 1+10%°10° M ™ 1+0,00079 “
J, = 38..767

Im Ergebnis von Filterversuchen lassen sich zusétzliche Modellparameter gewinnen.
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4 Modellierung
4.1 Modellansatz
41.1 Modellauswahl

Die einzeln beschriebenen Wechselwirkungen zwischen der Loésungsphase und den Kehrgutfeststoffen
einerseits und der Bodenmatrix andererseits bilden hoch komplexe Systeme, deren Eigenschaften nur im
Zusammenhang richtig bewertet werden konnen. Dafur eignen sich Modelle, die alle relevanten
chemischen Prozesse enthalten und diese mit Transportvorgdngen kombinieren kénnen.

Fur die Modellierung der Stoffverlagerung wéhrend der Infiltration wurde deshalb das uber das Internet
als freeware zu beziehende geochemische Rechenprogramm PHREEQC2 (PARKHURST & APPELO 1999)
mit seinem umfangreichen Basisdatensatz Wateq4f.dat ausgewahilt.

Dieses ermdglicht folgende Berechnungen chemischer Gleichgewichte fur die im Wasser gel6sten An-
und Kationen:

e Komplexbildung untereinander

e Ldésung und Fallung von Mineralien (z.B. Calcit)

e Gasaustausch

e Redoxreaktionen

e lonenaustausch

e Sorptionsreaktionen definierter Oberflachenkomplexe als Zweischichtmodell
und auBerdem

e definierte chemische Reaktionen, ggf. mit Kinetik

e Gleichgewichte mit festen Losungen

e Mischung

e Transport durch eine Ruhrstufenkaskade (mixed cells) unter Beriicksichtigung longitudinaler
Dispersion

e Totraume
e Transport durch Diffusion

Die im Basisdatensatz zusammengestellten Gleichgewichtskonstanten und Parameter zur Berechnung der
Temperaturabhangigkeit u.s.w. lassen sich beliebig erweitern. Es ist also mdéglich neue Stoffe und
Reaktionen in das System einzufiigen. Alle weiteren Randbedingungen, wie z.B. pH-Veranderungen,
werden dann automatisch mit berticksichtigt.

Die Formulierung der Aufgabenstellung in den sog. Input-files erfordert allerdings besondere Sorgfalt.
Die programmeigene Syntax (manual: PARKHURST & APPELO 1999) ist dabei zu beachten. Deshalb
wurde fir die Probleme der sorptiven Stoffverlagerung im Boden bei der Versickerung von
Strallenoberflachenwasser ein spezielles Inputfile erstellt, das anschlieRend vorgestellt wird.

In das Basisprogramm muf3ten integriert werden:
e geldste (nichtionogene) organische Stoffe (Spezies)
e Oberflachen, die Oberflachenkomplexe mit diesen Spezies bilden

Fur alle entscheidenden Prozesse miissen die Reaktionskonstanten eingesetzt werden. Ein erheblicher Teil
der hier vorgestellten Methoden beschaftigt sich mit deren Ermittlung.
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4.1.2 Reaktionsmodell

Im Reaktionsmodell sind alle genannten Prozesse enthalten. Zusatzlich werden aber die organischen
Komponenten aufgenommen.

Fur die unpolare Hintergrundbelastung werden drei Pseudokomponenten definiert:
Una stark unpolare Stoffe, wie hohere PAK
Unb stark unpolare Stoffe, wie Naphthen
Unc unpolare Stoffe, wie Benzen
Die im Programmansatz vorgeschlagenen Konstanten lassen sich jederzeit &ndern.
Dazu werden noch die Stoffe A und B definiert:
Sta
Stb
ebenfalls mit freiwahlbaren Eigenschaften.

Die Adsorption wird jeweils als Bildung eines Oberflachenkomplexes aus einem freien Oberflachenplatz
mit einer Pseudokomponente beschrieben. Der Basisdatensatz enthéalt eine
Standardeisenhydroxidoberflache mit der Bezeichnung Hfo_, die stark bindende und schwach bindende
Oberflachenplatze enthélt Hfo_s (strong) und Hfo_w (weak). Diese kommen aber jeweils in drei, die
Oberflachenaciditat bestimmenden, Spezies vor:

Hfo_s: Hfo sOH, Hfo sO-, Hfo sOH2+
Hfo_w: Hfo wOH, Hfo wO-, Hfo wOH2+

Wenn Kationensorption an Eisenhydroxidoberflaichen modelliert werden soll, kann auf die im
Basisdatensatz  vorliegenden Parametersitze zurlickgegriffen werden. Dazu genlgt es diese
Oberflachenspezies in eine Oberflachendefinition (Syntax beachten) einzubinden.

Um unkontrollierte Wechselwirkungen mit dem nicht gerade ubersichtlichen Basisdatensatz zu
vermeiden werden analoge neue Oberflachenbindungsplatze fir die Adsorption organischer Stoffe
definiert:

Oc_h stark bindend

Oc_w schwach bindend

Fur jede Oberflachenreaktion wird eine Reaktionsgleichung definiert und der Logarithmus der
Gleichgewichtskonstante angegeben. In erster Naherung wurde einfach fir die stark bindenden
Oberflachenplatze der unpolaren Hintergrundbelastung das Gleichgewicht mit n-Octanol Gbernommen
(IgKow s Tab. 4.1).

Tab. 4.1: Bildungsgleichgewichte firr die Oberflachenreaktionen

Pseudokomp [Oberflachenkomplex Ig K |Oberflachenkomplex lgK
onente stark bindend schwach bindend

Una Oc_h+Una=0c hUna 50 [Oc_ w+ Una=0c wUna 3,0
Unb Oc_h+Unb =0c_hUnb 3,4 [Oc_w+ Unb=0c wUnb 1,4
uUnc Oc_h+Unc=0c _hUnc 2,1 [Oc_w+ Unc=0c wuUnc 0,1

Diese Werte liegen in der GroBenordnung der in Pkt.3.3 zusammengestellten Daten. Der Unterschied
zwischen den Komplexbildungsgleichgewichtskonstanten der stark bindenden und der schwach
bindenden Oberflachen betragt meist etwa 2 Gréfenordnungen. Dieses wurde bei der Definition der
Gleichgewichtskonstanten in Tab. 4.1 berticksichtigt.



93

Bestimmung der Leistungsfahigkeit natlrlicher Béden zur Behandlung schwach belasteter Abwasser

Um unerwartete Reaktionen zu vermeiden, sollte eine den betreffenden Strallenoberflachenwassern
ahnliche Zusammensetzung eingegeben werden, auch wenn dieses bei der Modellierung der Sorption
organischer Stoffe nicht unbedingt erforderlich ist. In weiteren Schritten koénnen dann auch
Kationenaustauschvorgange hinzugefiigt werden. Die Parametersatze fur den lonenaustausch sollten bei
Wechselwirkungen mit der Bodenmatrix zu Gunsten des Zweischichtmodellansatzes nicht verwendet
werden.

Die Reaktionen werden fiir ein Lésungsvolumen, Standard ist ein Liter, definiert. Auf dieses Volumen
werden Oberflachen, Festphasen und Reaktionen bezogen. Zur Definition einer Oberfliche werden
folgende Angaben benétigt:

e Masse der Oberflachenphase [g],

«  spezifische Oberflache [m%g] (nur erforderlich, wenn Oberflachenladung beriicksichtigt werden
soll, sonst Richtwert eingeben),

e Anzahl der Sorptionsplatze [mol] fiir jede Oberflachenspezies (Bindungsplétze) einzeln.

Diese Daten missen aus den spezifischen GrofRen berechnet werden.

413 Transportmodell

Der Stofftransport wird durch eine Rihrstufenkaskade (mixed cells) beschrieben, die die zu modellierende
Stromrohre in eine Kette von Mischreaktoren einteilt. Nach Gleichgewichtseinstellung und Ablauf
weiterer definierter Reaktionen wird die wassrige Phase in die ndchste Zelle geschoben und die
definierten Reaktionen laufen erneut ab. Je mehr Ruhrstufen hintereinander geschaltet werden, desto
mehr ndhert sich das System einem Rohrreaktor mit Pfropfenstrémungscharakter. Durch Definition von
Mischungen zwischen jeweils benachbarten Zellen l&sst sich die Rickvermischung vorgeben, die
sogenannte longitudinale Dispersion. Diese wird als Dispersivitdt angegeben (Einheit L&nge) und
entspricht der auf der FlieBstrecke sich erhhenden Varianz eines Signals.

mixed cell _MOdelIaUSSChmttdurchmischte Zellen mit mobiler Phase

Jeweils vollmﬁiiqer Austausch de%obilen Phase

n Zellen
2 é a é longitudinale Dispersion
| immobil
Festphasen Dispersion als Mischung zwischen zwei Zellen

Abb. 4.1: Rihrstufenmodell

Jeder Transportschritt (shift) entspricht der VVerschiebung eines Zelleninhaltes in die néchste Zelle. Fir
eine aus n-Zellen bestehende Stromrohre werden genau n Transportschritte zum vollstandigen
Ldsungsaustausch benétigt.

4.1.4 Erlauterung des Berechnungensalgorithmus

Fur die Durchfihrung der vorgestellten Berechnungen sollte man sich mit dem geochemischen
Berechnungsmodell (Manual, PARKHURST 1995) vertraut machen. Fir das Beispielszenario wurde das
nachfolgende Inputfile verwendet. Alle Kommentare rechts von "#" werden vom Programm ignoriert. Die
Schliisselworte des Programms sind fett hervorgehoben.
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TITLE
Saulensorption
#ittHH Definitionen #Hi#

# Beginn des 1. Blocks

# Block mit Definitionen:

SOLUTION_MASTER_SPECIES # Deklaration der zusétzlichen

UnaUna 0
UnbUnb 0
UncUnc 0
Sta Sta 0
Sth Stb 0

e

SOLUTION_SPECIES
Una = Una
log k 0
Unb = Unb
log k 0
Unc = Unc
log k 0
Sta = Sta
log k 0
Stb = Stb
log k 0

SURFACE_MASTER_SPECIES

Oc_h Oc_h

Oc w Oc w

SURFACE_SPECIES
Oc_h=0c_h

log_k 0.0

Oc w=0c w

log_k 0.0

# Ads_Una
Oc_h+Una=0c_hUna
log_k 5.00

Oc_w + Una =0Oc_wUna

1

N =

# organischen Masterspecies

# Definition zusétzlicher Ldsungsspecies
# Bezeicner der organischen
# Stoffe

# Deklaration der Masterspezies fiir Oberflachen
# stark bindende Sorptionsplatze (high)

# schwach bindende Sorptionsplatze (weak)

# Definition der Oberflachenspecies

# Definition Oberflachenkomplexbildungsreaktionen
# Reaktionsgleichung
# log (Gleichgewichtskonstante)
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log_k 3.00

# Ads_Unb # flr jeden Stoff und jede Oberflache
Oc_h+Unb =0c_hUnb

log_k 3.40

Oc_w + Unb = Oc_wUnb

log_k 1.40

# Ads_Unc

Oc_h +Unc =0c_hUnc
log_ k 2.10

Oc_w + Unc =Oc_wUnc
log_k 0.10

# Ads_Sta
Oc_h + Sta=0c_hSta
log_k 1.90

Oc_w + Sta=0Oc_wSta

log_ k 1.90

# Ads_Stb

Oc_h + Stb = Oc_hStb
log_k 0.00

Oc_w + Stb = Oc_wStb
log_k -2.00

SOLUTION 0 Zulaufloesung # Analyse Zulaufwasser
temp10.00

pH7.20

pe5.00

redoxO(-2)/0(0)

units mg/l # Vorgabe der Mafeinheit
Na23.00

K 5.00

Cal20.00

Mg10.00

Cl10.10 charge # Ausgleich der lonenbilanz mit Cl-
S(6)50.00
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C36.00

0(0)6.00

Sta0.010000

Stb0.010000

Una0.000000

Unb0.000000

Unc0.000000

SAVE SOLUTION 0 # Speichern der Analyse

SOLUTION 1-20 Porenlsg. # Analyse Zulaufwasser der Zellen 1 ... 20
temp10.00

pH7.20

pe5.00

redoxO(-2)/0(0)

units mg/I # Vorgabe der Mal3einheit

Na23.00

K 5.00

Cal2.00

Mg10.00

Cl10.10 charge # Ausgleich der lonenbilanz mit CI-
S(6)5.00

C36.00

0(0)6.00

Sta0.000000

Stb0.000000

Una0.000000

Unb0.000000

Unc0.000000

SAVE SOLUTION 1-20 # Speichern der Analysen

KNOBS # Parameter um ggf. Rechenstabilitat zu erreichen
#-i 1000
#-tle-12

PRINT # zur Gestaltung des Outputfiles
-species false

#-sa false



Bestimmung der Leistungsfahigkeit natlrlicher Béden zur Behandlung schwach belasteter Abwasser

97

SELECTED_OUTPUT

#-h false
-file xin.prn
-total Ca Na S(6)

# Gestaltung der Ausgabetabelle

# intern fuer Version 2.2

# Name der ASCII-Datei mit der Ausc.Tab.

# Parameterlisten:

-molalities Oc_h Oc_hSta Oc_hStb Oc_w Oc_wSta Oc_wStb Sta;

Stb Una Unb Unc
END

TITLE

Oberflachengleichgewicht

USE SOLUTION 1-20
SURFACE 1-20
-equil solution 1
Oc_h0.002900
Oc_w0.072500
-no_edl

SAVE SURFACE 1-20
USE SURFACE none
USE SURFACE 1-20
END

TITLE
Durchfluss
USE SOLUTIONO

TRANSPORT
-cells 20
-dis 20*0.00
-l 20*0.050
-shifts 200
-time_step 0.00
-se 2
-print 5

END

# Ende des ersten Blocks

# Titel des 2. Blocks

# Nutze die Losungsanalysen

# Definition OC-Oberflachen 1-20

# Gleichgewicht mit Initialldsung einstellen

100.004833 # mol, (spez Oberfl.) (Masse)

# mol auf 1 L bezogen
# Berechnung ohne Ladungsterm
# Speichern der Oberflachen
# das muB so sein
# das muB so sein
# Ende des 2. Blocks

# Titel des 3. Blocks

# Benutze abgespeicherte Daten (Zulaufanalyse)

# Transportdefinitionen

# Anzahl der Zellen = 20

# Dispersivitat fir 20 Zellen=0m

# Zellenlangen fur 20 Zellen = 0,05 m
# Anzahl der Austauschschritte = 200
# zugehdriger Zeitschritt hier nicht erforderlich

# in Ausgabetabelle jede 2.Rechnung
# Anweisungen zum Ausgabefile (*.out)

# Ende des 3. Blocks
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Folgende Daten kénnen problemlos variiert werden:
e Ldsungskonzentrationen (nach SOLUTION)

e Gleichgewichtskonstanten log_K

e Konzentration der Sorptionsplatze

e Anzahl der Zellen bei der Definition der Initiallésungen
Oberflachen
Transport (cells ..)

e Anzahl der Austauschschritte (shifts)

Bei Erweiterung auf Kationenaustausch ist zu beachten:

Die Masterspecies fur Schwermetalle, deren Komplexbildung in der Lésung sind im Basisdatensatz
definiert. Die kationenaustauschenden Oberflachen missen entsprechend Pkt. 2.2.1.7 definiert werden.
Die im Basisdatensatz vorhandene Oberflachendefinition entspricht der von amorphen Eisenhydroxid.
Die interessierenden Konzentrationen missen in die SELECTED OUTPUT / -molalities -
Parameterliste aufgenommen werden. Diese erscheinen dann in der Ausgabetabelle als Spalte [mol/L].

Es wird empfohlen, die Ausgabetabelle Uber eine Makroanweisung in eine Tabellenkalkulation zu
importieren, in der die nachfolgenden Umrechnungen und grafischen Auswertungen definiert sind. So
kénnen Variationen von Konzentrationen/Konstanten relativ schnell tiberblickt werden.

4.2 Anwendungsbeispiele

421 Durchbruchskurven der Saulenversuche

Die Ergebnisse der Sdulenversuche werden durch Modellierung Uberprift. Dazu missen
Randbedingungen fur die Sdulen festgelegt werden.

e Schiittdichte (TS) Ps 1,5 kg/L

»  Porenvolumen Ny 0,35

Daraus ergibt sich ein Feststoff/Wasser-Verhaltnis (analog z):

o 4,286 kg/L

Bei den Berechnungen wurde auch der Einfluss der longitudinalen Dispersion untersucht.

Der Durchbruch des nicht adsorbierbaren Uranins erfolgte nach Austausch eines Porenvolumens (0,35
m), welches 20 Austauschschritten entspricht. Fir die Sorptionsparameter des adsorbierten Rhodamin B
(Sta) ergaben sich nach wenigen Anpassungsrechnungen folgende Daten:

K;=1,9 g, =50 mmol/kg
Dabei wird eine Sattigungsbeladung von 0,04 mmol/kg erreicht.

Eine hohe longitudinale Dispersion tritt vor allem bei ungeséttigter Stromung auf. Die Adsorptionsfronten
verlaufen dadurch wesentlich flacher. Bei der maximal eingesetzten Dispersivitat (0,1 m) passiert der Sta
nach kurzer Zeit bereits die Filtersule. Diese Effekte &hneln auch Kurzschlussstromungen des
préaferentiellen Flusses.
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0,02 0,04 mmol/kg
0 0,05 01 0,15 mmol/L

>

Dispersion 0,1

mmol/L ,
Dispersivitat 0 0,05 0,1 m Durchbruchskurven des Uranins an Zelle: 20
0,010~ /’
0,006 [~ (
0,002 |- Durchbruch des Rhodamin B bei hoher Dispersivitat (0,1m)
0 ‘ ‘ ‘ ‘ R
0 50 100 150 200 step
Abb. 4.2; Tiefenprofile (46, 144, 200 step) des Sta (Rhodamin B) und Durchbruchskurve des
nichtreagierenden Tracers Uranin (Stb) (beide ohne Dispersion und mit einer
Dispersivitat von 0,05 m und 0,1 m)
mmol/L ,
0,010 [~
0,008
0006 7| _ m st
0,004
0,002
0 ‘ ‘ R
0 100 200 300 400 500 600 step
=105m

Abb. 4.3: Berechnete Durchbruchskurven bis zu einem Durchsatz von 10,5 m

Eine weitere Modellrechnung (Abb. 4.3) zeigt die theoretische Durchbruchskurve des Versuches, die bis
zu einem Durchsatz von 10,5 m berechnet worden ist.
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4.2.2 Interpretation von Testergebnissen

Nachdem sich der Berechnungsalgorithmus bestéatigt hat, kdnnen mit dessen Hilfe die getesteten
Sandproben untereinander verglichen werden. Die in Tab. 3.12 zusammengestellten Sorptionsgréssen
wurden in das Modell eingesetzt und die Eindringtiefe des Sta (Rhodamin B) berechnet und in Abb. 4.4
dargestellt.

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 mmol/
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ >
— Probe 1
— Probe 2

i Probe 3
0.6 — Probe 4
0,8
10 — Testsand 2001 nach 5 m
m v Langsschnitt nach 575 step =>10,06m

Abb. 4.4: Berechnete Tiefenprofile des Rhodamin B in der Porenlésung der in Pkt.3.3.4.2

getesteten Sande (Zulaufkonzentration 0,01 mmol/L)

Wie auch Abb. 4.4 zeigt, bricht der Farbstoff schon nach ca. 7 m durch den als Testsand bezeichneten
Quarzsand durch. Die Durchbruchsfront schreitet etwa doppelt so schnell voran, wie die in der Probe 3.
Die beste Rickhaltekapazitat weisen die Proben 1 und 2 auf, die allerdings hydraulisch wenig zum
Versickern geeignet sind. Flr das Material aus Koblenz wurden zwei Anpassungsergebnisse erhalten. Die
daraus berechneten Tiefenprofile weichen voneinander ab.

4.2.3 Entwicklung eines Modellszenarios fuir den sorptiven Stofftransport von organischen
Stoffen

Mit den vorliegenden Daten l&sst sich nur ein orientierendes Modellszenario fur den sorptiven
Stofftransport von organischen Stoffen zusammenstellen. Gegenwartig fehlen noch viele Ausgangsdaten.
Trotzdem wird versucht, fehlende Parameter auf der Grundlage der vorgestellten Versuchsergebnisse zu
schatzen (Tab. 4.2).

Wie in den vorangegangenen Berechnungen wird von folgender Bodensdule ausgegangen. Fir das
Bodenmaterial werden die Parameter der Probe 3 verwendet. Das Material ist hydraulisch zur
Versickerung (k=2,810*m/s = 24 m/d, Dok 2000) geeignet. Die Konzentration der Sorptionsplatze
wurde mit den zugehérigen Konstanten durch Batch-Versuche mit Rhodamin B bestimmt. Organische
Stoffe werden besser als an reinem Quarzsand adsorbiert, jedoch nicht so gut wie an den gering
wasserdurchléssigen Proben, die hydraulisch nicht zur Versickerung von Niederschlagswasser eingesetzt
werden sollten. Die Konstanten fiir schwacher als Rhodamin B adsorbierbaren Stoffe wurden um eine
GroRenordnung niedriger (IgK-1) und die, fiir die besser adsorbierbaren Stoffe um eine GréRenordnung
hoher (IgK+1) veranschlagt. Die Konzentrationen der Pseudokomponenten wurden Tab. 3.17
entnommen.
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Tab. 4.2: Parameterschatzung

Adsorptionsparameter Oc w Oc _h
Sorptionsplatze mmol/kg (20 2
lgK(schwach ads.), Schatzung 1 -0,20 1,60
IlgK(RhB), bestimmt 1 1,80 3,60
IgK(sehr gut ads), Schatzung 1 3,80 5,60
Konzentrationen Zulauf, Schatzung

schwach ads. mmol/L  [0,00004

RhB mmol/L  [0,00013

sehr gut ads mmol/L  {0,000002

Die mit diesen EingangsgroBen berechneten Durchbruchskurven bis zu einem maximalen

Wasserdurchsatz von 31,5 m, welcher im Bereich einer Jahresbeaufschlagung von Regensickerbecken
(Tab. 2.9) liegt, zeigt Abb. 4.5.

pmol/L 5 0,7m 10m 315m  Wasserdurchsatz

Rhodamin B

01~

/
|

0 500

schwécher adsorbierbar

starker adsorbietbar

1000 1500
step

Abb. 4.5:

Es zeigt sich, dass die flr das StraBenoberflachenwasser postulierten organischen Pseudokomponenten
teilweise in das Grundwasser gelangen konnen. Die stérker als Rhodamin B adsorbierenden Stoffe
werden in den oberen Bodenbereichen fixiert. Die Lésungskonzentration in logarithmischem Mal3stab
zeigt.

Durchbruchskurven der definierten Pseudokomponenten

4 Ig ¢ [mmol/L]

>

schwach adsorbierbar

Rhodaminghnliche

315m

v stark adsorbierbar

Abb. 4.6: Berechnete Tiefenprofile der eingedrungenen organischen Stoffe

Die schwach adsorbierenden Stoffe passieren die Bodenschichten relativ schnell. Das bedeutet, dass die
stoffliche Zusammensetzung und das Gefahrdungspotential, vor allem dieser Pseudokomponenten, zu
untersuchen.
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5 Einsatz der Methoden zur Bewertung von Boden
5.1 Handlungsalgorithmus
5.1.1 Fallunterscheidung

Die hier vorgestellten Methoden missen der jeweiligen Problematik angemessen eingesetzt werden.
Dabei richtet sich der Untersuchungsaufwand nach dem Aufwand fir eine in Vorbereitung befindliche
MaRnahme oder nach dem groRten anzunehmenden Schadensfall. Durch systematische allgemein
zugéngliche Ablage der gewonnenen wund interpretierten Daten ist eine mdglichst hohe
Wiederverwendung einmal durchgefiihrter Untersuchungen anzustreben.

Deshalb sollten folgende Falle unterschieden werden:

A Aufgaben, im Rahmen von Uberwachungs- und Monitoringmafinahmen

B Voruntersuchungen

C Kleintechnische Versuche (Bemessungs-, Projektierungsleistungen und Schadensbegutachtungen)

D Pilotanlagen und GroRversuche.

Fur die Bearbeitung einer MalRnahme mit hoher Aufwandsstufe sollten die Untersuchungen fiir geringere
Aufwandsstufen mit durchgefiihrt werden.

5.1.2 Uberwachung und Monitoring

Die Bewirtschaftung von Verkehrsflachen sollte zunéchst gut dokumentiert werden. Dazu z&hlen die:
e Quantifizierung der eingesetzten Hilfsstoffe,

o Dokumentation des Verkehrsaufkommens,

e Messung der erfassten Kehrgutmengen,

e Dokumentation der meteorologischen Daten

e Messung der abgeleiteten Stralenoberflachenwésser und der Leistungsfahigkeit der dafir
vorgesehenen Behandlungsanlagen und

¢ Durchfiihrung von Wasser- und Kehrgutanalysen.

Die Analytik sollte sich nach Tab. 3.1 orientieren. Analysenhdufigkeit und konkrete Parameterlisten sind
mit den zustdndigen Umweltdmtern und ggf. Wasserversorgern abzustimmen. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass fur bestimmte Stoffe, wie MtBE und Metabolite gegenwartig kaum Daten vorliegen
und deshalb die Untersuchung dieser Parameter besonders wichtig ist.

Daneben sollten Parameter des beschriebenen erganzenden Untersuchungsprogrammes mit bestimmt
werden:

UV/VIS-Spektren (DOC aus der gleichen Probe)

. regelméRig und

Batchversuche mit Kehrgut nach Pkt. 3.4.1

Adstest (Octadecyl) von StralRenoberflachenwasser und/oder Kehrgutsuspensionen

Adstest (Eluat) ggf. mit weitergehender Analytik.

Die Adstests kdnnen zundchst auch in MalBnahmen der Grundlagenforschung integriert werden.
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5.1.3 Voruntersuchungen

Voruntersuchungen sollten auf einer fundierten Datenbasis aus dem Monitoring aufbauen. Die zur
Versickerung vorgesehenen Materialien werden entnommen und untersucht:

e KorngréRenanalyse, ke-Berechnung

e Erhebung der Betriebsdaten von Versickerungsanlagen

e Auswertung der Sickerhydraulik nach Pkt.2.2.3

e Bestimmung von Sorptionsisothermen (Rhodamin B) nach Pkt.3.3.1

Aus Kehrgutproben ist nach 3.4.1 und 3.4.2 das représentative Phasenverhéltnis zu bestimmen.

Die geldsten organischen Stoffe verschiedener Kehrgutsuspensionen sind mit Adstests néher zu
charakterisieren.

Von Kehrgutproben sind die organische Stoffe zu extrahieren (Adstest-Elution). Wenn méglich kénnen
die Eluate analytisch weiter untersucht werden.

Die biologische Abbaubarkeit der Kehrgutsuspensionen sind nach Pkt.3.5.2 zu untersuchen

Aus den Ergebnissen und Erfahrungswerten sind Modellszenarien fiir die Infiltration wvon
Kehrgutsuspensionen zu entwickeln. Das entspricht einer geeigneten Wahl der fir Modellrechnungen
nach Pkt.4 erforderlichen Daten.

Die Materialien werden entsprechend der durchgefiihrten Modellrechnungen bewertet.

5.14 Kleintechnische Versuche und Betrieb von Pilotanlagen

Kleintechnische Versuche oder sogar Pilotanlagen werden erforderlich (Einzelfallpriifung), wenn:
< aus Sieblinien keine Sickerleistungen angegeben werden kénnen,

e Stralenoberflachenwésser mit hoher Kolmationsneigung vorliegen,

«  Voruntersuchungen widerspriichliche oder nicht verwendbare Ergebnisse lieferten oder

e die Bemessung auf der Grundlage der vorangegangenen Untersuchungen mit unvertretbar hohen
Risiken verbunden ist.

Kleintechnische Versuche nach Pkt.3.6 lassen sich nur auf einer ausreichenden Datenbasis von
Monitoring und Voruntersuchungen, die das Versuchsprogramm bestimmen, erfolgreich durchfiihren.
Alle vorgestellten Methoden konnen eingesetzt werden. Diese Untersuchungen sollten mit
Forschungsleistungen kombiniert werden.

5.2 Forschungsbedarf

Die hier zusammengestellten Methoden konnten noch nicht vollstandig an einem Objekt erprobt werden.
Die methodische Entwicklung erfolgte mit Kehrgutproben der A15 bei Cottbus und verschiedenen
Sandproben aus Cottbus (Brandenburg), Thiringen und Rheinland Pfalz. Fir die Problematik wurde ein
Konzept entwickelt, dass vor allem auf der Bestimmung von Summenparametern basiert. Hier sind eine
Reihe von methodischen und theoretischen Weiterentwicklungen erforderlich, ohne das damit die hier
vorgestellten Verfahren in Frage gestellt werden missen. Auf noch offene Fragen wurde bei der
Vorstellung der einzelnen Methoden bereits hingewiesen.

Die entwickelten neuen Konzepte sollten intensiv diskutiert und im Rahmen begleitender Forschung in
die Praxis Uberfuhrt werden. Durch die Anwendung dieser Methoden werden Parametersatze fir
verschiedene Boden und Anwendungsformen ermittelt. Mit zunehmender Erfahrung kénnen diese Daten
fur die Modellierung eingesetzt werden und einen Teil aufwendiger experimenteller Arbeiten abldsen.
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6 Zusammenfassung

Die zu versickernden StralRenoberflachen- Oberflachen- oder schwach belasteten Abwasser sind in ihrerer
Zusammensetzung und ihrem zeitlichen Beschaffenheitsverhalten extrem heterogen. Das erschwert
ingenieurtechnische Entscheidungen auch bei Vorliegen umfangreicher statistischer Daten.

Fur Stralenoberflachenwasser lassen sich reproduzierbare Modellwésser aus Kehrgut und deionisiertem
Wasser herstellen, die auf typische Niederschlagsereignisse ausgerichtet werden koénnen. Die
reproduzierbare  Herstellung  von  Kehrgutsuspensionen als  Modellwasser  fur  die
StralRenoberflachenwasser bildet den Kern der experimentellen Methodik.

Fur die analytische Bewertung von Strallenoberflaichenwéssern, Kehrgut und schwach belasteten
Abwadssern wurde eine Liste mit herkdmmlichen Parametern zusammengestellt. Die ergénzende
Parameterliste enthélt die Parameter, die im Rahmen der vorgestellten Methoden von Bedeutung
sind und die relativ kostengiinstig angewandt werden kénnen.

Zur Einschatzung der Leistungsfahigkeit natiirlicher Béden sind die folgende Prozesse zu quantifizieren:
e Sickerhydraulik mit Kolmation

»  Transportprozesse

e Sorption und lonenaustausch

*  biochemische Abbauprozesse

Fur diese Prozesse wurden jeweils Beschreibungsmdglichkeiten zusammengestellt und Methoden zur
experimentellen und theoretischen Parameterermittlung entwickelt.

Fur die Kalkulation chemischer Prozesse bei der Versickerung werden diese in einem geochemischen
Berechnungsmodell (PhreeqC) zusammengefasst. Mit Hilfe berechneter Szenarien lassen sich die
unterschiedlichen Eigenschaften von Béden hinsichtlich der in den Szenarien definierten Kriterien
bewerten.
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